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There is no clearer sign of insanity than trying to do the same thing over and

over, and expect the results to be different

Albert Einstein
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Resumo

As necessidades energéticas em todo o globo tém vindo a aumentar ao longo da sua
histéria. As Ultimas décadas foram marcadas pelo aumento do consumo de fontes de energia
primaria, onde as fontes renovaveis tém sido continuamente mais consumidas. Para comprovar
esta tendéncia, o consumo de energias renovaveis em Portugal ja representa cerca de 20 % do

consumo de energia primaria.

O presente trabalho consiste na producédo de gas de sintese a partir da eletrélise da agua,
utilizando elétrodos de grafite e uma solucdo alcalina como eletrélito. Deste modo, neste
trabalho de investigagdo estudou-se o comportamento e respetiva otimizacdo de diversos
parametros, como a concentracdo e natureza do eletrdlito, a temperatura inicial de ensaio e a
tensdo aplicada ao eletrolisador, tendo por base a avaliacdo dos principais outputs do
processo, como é o caso do teor em monéxido de carbono e oxigénio, a percentagem de

conversédo de carbono em espécies gasosas carbonadas e o caudal de gases produzido.

Os resultados mais favoraveis foram obtidos ao se utilizar hidroxido de sédio como eletrolito,
a uma concentragdo de 0,4 M, uma temperatura inicial de ensaio de 35 °C e uma tenséo
aplicada de 5V. Deste modo, obtiveram-se teores de mondéxido e diéxido de carbono e
oxigénio iguais a 7,7, 2,0 e 8,9 %, respetivamente, intensidades de corrente e caudal de gases

produzidos iguais a 2,45 A e cerca de 44,5 mL.min™.

Palavras-chave: Eletrdlise da &gua; Géas de sintese; Elétrodos de grafite; Energia

renovavel.
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Abstract

Energy requirements across the globe have been increasing throughout its history. The last
decades have been marked by increased consumption of primary energy sources, where
renewable have been continuously consumed more. To prove this trend, the consumption of

renewable energy in Portugal already represents about 20 % of primary energy consumption.

This work consists in synthesis gas (syngas) production from water electrolysis, using
graphite electrodes and an alkaline solution as electrolyte. Thus, this research work allows the
study of the behavior and optimization of several parameters such as electrolyte type and
concentration, initial temperature and electric potential to the electrolyser, based on the
assessment of the main process outputs, such as syngas composition (mainly carbon monoxide
and oxygen), carbon conversion to carbonaceous gas species, and flow rate of the generated

syngas.

The most favorable results were obtained when using sodium hydroxide as electrolyte, at a
concentration of 0.4 M, an initial temperature of 35 °C and an applied current of 5 V. In these
conditions, was obtained yields of carbon monoxide and dioxide and oxygen equal to
7.7, 2.0 and 8.9 %, respectively, current intensity and flow rate of the generated syngas equal to
2.45 A and approximately 44.5 mL.min™.

Keywords: Water electrolysis; Synthetic gas; Graphite electrodes; Renewable energy.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E MOTIVACAO PESSOAL

INTRODUCAO E MOTIVACAO PESSOAL

As necessidades energéticas em todo o globo tém vindo a aumentar ao longo da sua
histéria, nomeadamente a partir do século XIX, no fim da chamada Revolu¢do Industrial
(Atabani et. al., 2012).

As Ultimas décadas foram marcadas pelo aumento do consumo de fontes de energia
primaria, onde as fontes renovaveis tém sido continuamente mais consumidas. Apesar deste
aumento, as fontes renovaveis continuam a ser uma grande minoria do consumo energético a
nivel mundial. Para comprovar esta tendéncia, em Portugal, assim como na restante Unido
Europeia, o consumo de petroleo tem vindo a diminuir na ultima década. Deste modo, o
consumo de energias renovaveis em Portugal ja representa cerca de 20 % do consumo de
energia primaria (BP Statistical Review of World Energy, 2014 e DGEG, 2014).

Na atualidade, o desenvolvimento sustentavel esta a ser fortemente ameacado pelas
alterag@es climatéricas. A principal causa desta ameaca é o inequivoco aumento do didxido de
carbono na atmosfera, contribuindo cada vez mais para o aquecimento global. Assim, torna-se
imperativo intervir na sociedade de modo a permitir a reducdo das emissdes gasosas para a

atmosfera. (Borrego et. al., 2009).

O presente trabalho de investigacdo baseia-se num processo que visa utilizar energias
renovaveis (solar ou edlica) para o processo de eletrolise alcalina da agua. No entanto, este
processo tem componentes inovadoras, uma vez que tem como fim a producdo de gas de
sintese, uma mistura gasosa essencialmente constituida por hidrogénio e mondéxido de
carbono. A produc@o deste gas de sintese é possivel recorrendo, ndo s6 ao tradicional
eletrélito alcalino, mas também ao uso de elétrodos de grafite. O design do eletrolisador
também tem carateristicas diferentes dos eletrolisadores tradicionais, uma vez que nao existe
uma membrana de separacdo de gases, sendo os gases produzidos misturados durante a
eletrélise. No lado do catodo ocorre a formagédo de hidrogénio pela reagédo tipica, enquanto que
do lado do anodo ocorre, nédo so a reagao de formagdo do oxigénio, mas também as reacdes
de oxidagdo parcial e completa do carbono existente no elétrodo de grafite. Deste modo, o
oxigénio ao contatar com a grafite do elétrodo torna-se possivel a produgdo de monoxido e
diéxido de carbono, que, misturado com o hidrogénio proveniente do catodo, leva a formacéo
do gas de sintese. A principal vantagem competitiva desta tecnologia reside na incorporagéo
de produtos inovadores e o fato de ser ambientalmente limpa, comparativamente as solucées
de mercado. Este projeto tem ainda como objetivo a producdo de combustiveis sintéticos a

partir do gas de sintese produzido neste processo inovador de eletrolise alcalina da agua.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E MOTIVACAO PESSOAL

Este pequeno enquadramento serve de mote para enquadrar o tema deste Trabalho Final
de Mestrado em Engenharia Quimica e Biolégica, intitulado Eletrélise da agua para producéo
de gas de sintese. Tratou-se de um pequeno projeto de investigagdo com duracdo de cerca de
9 meses, visando a exploracdo do processo de eletrélise alcalina da agua a partir de um
processo inovador e ainda ndo explorado. Este trabalho encontra-se englobado num projeto de

parceria estratégica que conta com as participac@es de diversas entidades de referéncia.

Objetivos principais do trabalho

O objetivo primordial deste trabalho consistiu num estudo do comportamento de diversas
variaveis neste processo inovador de produc¢do de gés de sintese, a partir da eletrélise alcalina
da &gua, e respetiva otimizacdo. Para tal, estudaram-se varidveis como o tipo e a concentragéo
de eletrélito, temperatura inicial de ensaio e tenséo aplicada ao eletrolisador. Posteriormente,
estudou-se a capacidade catalitica de um composto de vanadio (metavanadato de potassio)
neste processo.

Metodologia experimental

Para levar a cabo o estudo do comportamento e respetiva otimizacdo do processo de
producé@o de gas de sintese no eletrolisador, optou-se, inicialmente, pelo uso de hidroxido de
sédio como eletrdlito. Deste modo, estudaram-se diversas concentragées de eletrdlito e
respetivas influéncias no processo. Com base em outputs importantes, nomeadamente a
producdo de monodxido de carbono, caudal de gases produzidos e conversdo de carbono em
espécies gasosas carbonadas (mondéxido e diéxido de carbono), selecionou-se a concentragdo
de eletrélito de melhor desempenho. Seguidamente, fixou-se essa concentracdo e procedeu-se
ao estudo da temperatura inicial de ensaio, onde se procedeu hovamente a mesma analise dos
outputs e respetiva selecdo do ensaio com melhor desempenho. Finalmente, manteve-se
constante a temperatura inicial do ensaio no valor de melhor desempenho e estudou-se a
influéncia da tenséo aplicada ao eletrolisador, procedendo-se do mesmo modo para a selecdo
do melhor ensaio. Fez-se novamente estudos em algumas destas variaveis, numa perspetiva
de otimizar as variaveis processuais estudadas (concentracdo molar de eletrélito, temperatura

inicial de ensaio e tenséo aplicada ao eletrolisador).

Posteriormente, fez-se um processo semelhante ao anterior descrito mas utilizando como
eletrélito o hidroxido de potassio. Na fase final deste trabalho, apés comparacdo dos dois tipos
de eletrolito, estudou-se a capacidade catalitica do metavanadato de potassio nas condi¢des

experimentais que melhor desempenho demonstraram.
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Estrutura do trabalho final de mestrado

Atendendo aos objetivos e a metodologia experimental adotada, o Trabalho Final de

Mestrado tem a seguinte estrutura:

CAPITULO 1:

CAPITULO 2:

CAPITULO 3:

CAPITULO 4:

CAPITULO 5:

INTRODUCAO E MOTIVACAO PESSOAL: O presente capitulo pretende
enunciar um enquadramento deste trabalho de investigacdo em Engenharia
Quimica, os principais objetivos, a metodologia seguida, a sua estrutura e os
trabalhos apresentados/submetidos.

REVISAO BIBLIOGRAFICA: Enquadramento energético, revisdo do estado
da arte no que respeita a eletrolise da agua, as suas tecnologias e a sua
histéria. Aplicagfes e o estado da arte da tecnologia do hidrogénio e do gas
de sintese. Refere também a producao de combustiveis liquidos sintéticos a
partir do gas de sintese, nomeadamente a producdo de metanol e as suas
aplicacbes. Por fim, refere o projeto associado a este trabalho, as suas
carateristicas e uma pequena revisdo de patentes relacionadas com a
tecnologia.

TRABALHO EXPERIMENTAL: Refere o0s reagentes, materiais e
equipamentos utilizados, o procedimento experimental e a metodologia para
0 uso do analisador de gases utilizado.

RESULTADOS E SUA DISCUSSAO: Refere uma pequena abordagem
experimental ao trabalho, a recolha dos resultados experimentais obtidos no
Laboratério de Tecnologia Quimica do ISEL e o tratamento e discusséo dos
referidos resultados.

CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS: Refere as conclusdes finais
obtidas nas vérias etapas do trabalho de investigacdo e as perspetivas de

trabalho futuras.

Trabalhos publicados

Os trabalhos enumerados de seguida referem-se a trabalhos sujeitos a arbitragem

internacional.

1. No més de setembro de 2014, o trabalho com o titulo Production of renewable synthetic

fuels from electricity using ELECTROFUEL® concept foi apresentado (oralmente), numa

arbitragem internacional, na 12" International Chemical and Biological Engineering

Conference (Chempor), na Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, no

Porto, Portugal:
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- Gomes, J., Guerra, L., Puna, J., Rodrigues, J., “Production of Renewable Synthetic
Fuels from Electricity using ELECTROFUEL® concept”, 12" International Chemical
and Biological Engineering Conference, ChemPor2014, Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto, Porto (Portugal).

2. No més de outubro de 2014, o trabalho com o titulo Production of renewable synthetic

fuels from electricity using ELECTROFUEL® concept foi apresentado oralmente e em
poster, numa arbitragem internacional, pelo autor deste trabalho no Centro Espacial
Kennedy, numa organizacdo da National Aeronautics and Space Administration (NASA),
Flérida, Estados Unidos da América:
- Guerra, L., Gomes, J., Puna, J., Rodrigues, J., “Production of Renewable Synthetic
Fuels from Electricity using ELECTROFUEL® concept”, 2014 International Workshop
on Environment and Alternative Energy, NASA, Kennedy Space Center, Flérida

(Estados Unidos da América).

3. No més de novembro de 2014, o trabalho com o titulo Producdo de combustiveis
sintéticos renovaveis a partir de eletricidade, utilizando o conceito ELECTROFUEL® foi
apresentado (oralmente), numa arbitragem internacional, pelo autor deste trabalho no
XX Encontro Luso-Galego de Quimica, na Faculdade de Farmacia da Universidade do
Porto, no Porto, Portugal:

- Guerra, L., Gomes, J., Puna, J., Rodrigues, J., “Producao de combustiveis sintéticos
renovaveis a partir de eletricidade, utilizando o conceito ELECTROFUEL®™, XX
Encontro Luso-Galego de Quimica, Faculdade de Farmacia da Universidade do

Porto, Porto (Portugal).

4. No més de dezembro de 2014, foi submetido um artigo cientifico com arbitragem, com o
titulo Production of synthetic gas from water electrolysis using graphite electrodes, a

revista cientifica internacional Energy.

Motivagdo pessoal

No momento de escolha do Trabalho Final de Mestrado tinha como pensamento a selecdo
de um trabalho que fosse, dentro do possivel, algo inovador e que me fizesse sentir desafiado
ao realiza-lo. Sem qualquer hesitacdo escolhi o presente trabalho, essencialmente devido ao
constante desafio que este me poderia proporcionar. E proporcionou. Aliando o meu gosto
especial pelos trabalhos ligados a escala piloto e industrial e 0 meu gosto especial pela
tecnologia do hidrogénio, tudo ingredientes favoraveis a escolha deste trabalho. No entanto, o
presente trabalho ndo me permitiu ainda atingir escalas de maior dimensao. Inequivocamente,

identifico-me com todo este projeto.

14



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Existem diversas formas de energia, as quais se encontram englobadas em dois tipos:
energia ndo renovavel e energia renovavel. Esta classificacdo tem por base o tempo de vida
humano, ou seja, uma fonte de energia é considerada ndo renovavel se for necessério um
longo tempo para se tornar disponivel. No fundo, sdo formas de energia que ndo séo
recuperadas rapidamente, numa escala de tempo de vida humana, tornando-se cada vez mais
escassas no decorrer dos anos (Puna, 2014).

Por outro lado, energia renovavel é aquela que provém de processos naturais que mais

depressa séo restabelecidos do que consumidos (IEA, 2014).

Assim, é possivel o enquadramento das diversas formas de energia do seguinte modo
(Puna, 2014):

- Energia ndo renovavel: petréleo, carvao, gas natural, nuclear;

- Energiarenovavel: solar, eélica, hidrica, geotérmica, biomassa.

As diversas formas de energia podem ainda ser classificadas como energia primaria,
energia secundaria e energia final. A primeira, também conhecida como fonte de energia
natural, ¢, como o nome indica, a fonte de energia que existe na natureza, e que permite a
producdo de formas de energia secunddria. Por conseguinte, energia final é aquela que
provém da chamada energia secundéaria. Assim, as diversas formas de energia enquadram-se

do seguinte modo (Puna, 2014):
- Energia primaria: petroleo, carvao, gas natural, nuclear, solar, e6lica, hidrica, geotérmica;

- Energia secundéria: produtos petroliferos (como o gas de petréleo liquefeito — GPL,

gasolina, queroseno, gaséleo, fuelbleo, coque);

- Energia final: eletricidade, calor, entre outros.

Eletrélise da agua para producédo de gas de sintese 2.1



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ao longo da histéria mundial, as necessidades energéticas tém vindo a aumentar,
nomeadamente a partir do fim da chamada Revolugéo Industrial, mais concretamente no inicio
do século XIX (Atabani et. al., 2012).

Mais recentemente, ao longo das ultimas décadas, tem-se assistido a um aumento
consideravel do consumo de fontes de energia primaria. Fontes energéticas, como as
renovaveis, tém sido cada vez mais consumidas ao longo dos anos. No entanto, as fontes
renovaveis continuam a ser uma grande minoria do consumo energético a nivel mundial
(BP Statistical Review of World Energy, 2014).

A Figura 2.1.1. ilustra este crescimento no consumo de energia primaria, comparando
fontes de energia como o carvao, renovaveis, hidroelétrica, nuclear, gas natural e petréleo, ao

longo dos ultimos 25 anos.

Consumo mundial de fontes de energia primaria o
13000 g

m Carvio

® Renoviveis 12000
W Hidroslétrica =
¥ Nuclear 11000
® Gas natural 10000

W Petrdlzo

2 93 94 95 96 97 98 99 00 01 02 O3 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13
Tempo (anos)

Figura 2.1.1. Consumo mundial das principais fontes de energia primaria nos Gltimos 25 anos, em milhdes de
Toneladas Equivalentes de Petréleo (TEP) (Adaptado de BP Statistical Review of World Energy, 2014)
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A Figura 2.1.2. permite compreender as regifes que mais consumiram energia primaria (per
capita) no ano 2013. Assim, Canada, Estados Unidos da América (EUA), Ardbia Saudita e
Noruega sdo os paises que apresentam maior consumo de energia primaria per capita, em
2013.

Consumo mundial per capita de energia primaria — 2013

Figura 2.1.2. Consumo mundial per capita de energia priméaria em 2013
(Adaptado de BP Statistical Review of World Energy, 2014)

O petréleo, nas diversas regides do globo, é a fonte de energia primaria mais utilizada, com
excecdo da Europa e da Asia Pacifica, sendo apenas ultrapassado pelo gas natural e carvéo,
respetivamente. O maior consumo destas fontes, em detrimento do petr6leo, deve-se a
tentativa de reducdo da dependéncia de petréleo recorrendo a fontes de energia, como o0 gas
natural, que também s&o menos prejudiciais para o ambiente. No caso especifico da Asia
Pacifica, o maior consumo de carvéo deve-se a maior exploracao de minas existentes nos seus
territorios (BP Statistical Review of World Energy, 2014).

A esmagadora maioria das fontes de energia primaria do Médio Oriente sdo o petréleo e o
gas natural. Este elevado consumo deve-se ao fato de ser no Médio Oriente onde se situam as
maiores reservas mundiais de gas natural e petréleo, pelo que estdo a ser largamente

exploradas pelos seus governos (BP Statistical Review of World Energy, 2014).

A Europa tem sido a principal motivadora da inclusdo e crescimento das energias
renovaveis no panorama mundial, apesar de apenas representar cerca de 3 % do consumo de

energia primaria na regido (BP Statistical Review of World Energy, 2014).
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A Figura 2.1.3. representa o consumo da energia primaria nas diversas regides do globo no

ano 2013, em percentagem.

Consumo mundial por regido de energia primaria — 2013
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Figura 2.1.3. Consumo mundial por regido das principais fontes de energia primaria em 2013
(Adaptado de BP Statistical Review of World Energy, 2014)

O consumo de energia priméria na Europa sofreu um decréscimo, entre 2006 e 2011. Esse
decréscimo registou valores de cerca de 1,6 milhdes de TEP em 2011. Deste modo, verificou-
-se um consumo em 2011 aproximadamente igual ao consumo em 1990 e 7 % abaixo do que
em 2006. Este decréscimo esta diretamente relacionado com a diminuicdo da dependéncia
energética registada desde 2005 (Eurostat, 2014).

O comportamento do consumo da energia priméaria ha Unido Europeia encontra-se ilustrado

na Figura 2.1.4., bem como o de Portugal.
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Figura 2.1.4. Consumo de energia priméaria na Unido Europeia e em Portugal, de 1990 até 2012
(Adaptado de Eurostat, 2014)
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Em Portugal, assim como na restante Unido Europeia, o consumo de petréleo a partir de
2005 tem vindo a diminuir. Esta diminuicdo deve-se a maior aposta em energias alternativas,
como o gas natural e as energias renovaveis. No entanto, a escalada mais acentuada do preco
do petrdleo verificada desde 2005 também é uma razéo pela diminuicdo do seu consumo em
Portugal, bem como a reducdo da dependéncia energética. Prevé-se que o preco do petrdleo
continuara a subir e nem a descoberta de novas jazidas evitardo a sua substituicdo por
energias alternativas (DGEG, 2014, OPEC, 2014 e BP Statistical Review of World
Energy, 2014).

A Figura 2.1.5. ilustra a evolucao do consumo das diversas fontes de energia primaria em
Portugal ao longo dos ultimos anos, enquanto que a Figura 2.1.6. representa a evolugdo do

preco do petrdleo ao longo dos ultimos anos.

Consumo de energia primaria em Portugal
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Figura 2.1.5. Consumo das principais fontes de energia primaria em Portugal, do ano 2000 até ao ano 2011
(Adaptado de DGEG, 2014)
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Figura 2.1.6. Evolugéo do prego do petréleo no mercado internacional, de 2001 até a atualidade (dezembro de 2014)
(Adaptado de OPEC, 2014)
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Nao é apenas no panorama portugués que se verifica um aumento do consumo de energias
renovaveis (como energia primaria), a nivel mundial esse aumento é evidente, pelas mesmas
razBes indicadas anteriormente. A Figura 2.1.7. ilustra a evolu¢cdo ao longo dos anos do

consumo de energias renovavel nas diversas regiées do Mundo.
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Figura 2.1.7. Consumo de energias renovaveis no Mundo, até 2013
(Adaptado de BP Statistical Review of World Energy, 2014)

Regressando ao panorama portugués, o consumo de energias renovaveis representa cerca
de 20% do consumo de energia primaria, e desses, mais de metade esta associada a
biomassa. A energia edlica € a segunda maior forma de energia, com 20 % das energias
renovaveis, enquanto que a energia solar representa apenas uma parcela dos 5 % destinado
as outras fontes renovaveis (DGEG, 2014).
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A Figura 2.1.8. representa o contributo das diversas energias renovaveis no consumo de

energia primaria no ano 2012, em Portugal.

Contributo das energias renovaveis em Portugal — 2012
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Figura 2.1.8. Contributo das diversas energias renovaveis no consumo de energia primaria em 2012, em Portugal
(Adaptado de DGEG, 2014)

Apbs esta andlise estatistica, porqué alternativas ao petréleo? Porque ndo consumir

incessantemente produtos derivados do petréleo ou de outras fontes nao renovaveis?

O desenvolvimento sustentavel estd a ser fortemente ameacgado pelas alteragGes
climatéricas. A principal causa desta ameaca é 0 crescente aumento da concentracdo de

determinados gases emitidos, pela médo humana, com efeito de estufa (Borrego et. al., 2009).

Segundo o Protocolo de Quioto, os primeiros gases identificados como sendo causadores
do aumento do efeito de estufa sdo: didxido de carbono (CO,), metano (CH,) e 6xido nitroso
(N2O). No entanto, atualmente, este protocolo j& conta com mais gases com efeito de estufa
(GEE), tais como os compostos halogenados, mais especificamente, os hidrofluorcarbonos
(HFC), os perfluorcarbonos (PFC) e o hexafluoreto de enxofre (SFe), este Gltimo sendo o gas

com maior potencial de aquecimento global (Borrego et. al., 2009).

Inequivocamente, o didxido de carbono estd a aumentar exponencialmente na atmosfera,
atingindo novos valores histéricos e contribuindo cada vez mais para o aguecimento global.
Como reduzi-lo? A descarbonizacdo do mix energético é, neste ambito, crucial para as

geracdes futuras (Borrego et. al., 2009).
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A Figura 2.1.9. ilustra as alteracdes de temperatura da superficie terrestre desde o inicio do
século XX até ao ano 2012. E possivel observar que em grande parte do globo terrestre a

temperatura subiu, em média, 0,4 a 1,25 °C nos 110 anos referidos.

AlteracOes de temperatura na superficie terrestre
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Figura 2.1.9. Alterag6es de temperatura observadas na superficie terrestre entre o inicio do século XX e o ano 2012
(Stocker et. al., 2013)

Segundo um estudo desenvolvido pela World Health Organization, mais de 160 mil pessoas
morreram por ano como consequéncia das alteracdes climatéricas. Outro estudo publicado na
Nature revela que o aquecimento global levou a extingdo de cerca de um milhdo de espécies
terrestres (EWEA, 2013).

N&o sdo apenas as alteracdes climatéricas a consequéncia do aumento dos GEE. O nivel
das aguas do mar tem subido entre 10 e 20 cm nos Ultimos 100 anos, os desastres naturais
tém vindo a aumentar desde 1960 e muitos outros fatores sdo causados pelo aumento dos
GEE (EWEA, 2013).

Por todas as razdes mencionadas acima, € preciso intervir na sociedade de modo a permitir
a reducdo da emissdo dos GEE.

Assim, com o objetivo de reduzir em 50 % as emissdes de didxido de carbono até 2050, o
Blue Map Scenario da IEA/OECD (International Energy Agency/Organization for Economic Co-
operation and Development) avaliou os custos das vérias tecnologias que o permitam alcancar,
recorrendo as Low Carbon Technologies. Assim, torna-se possivel a reducédo da dependéncia

dos combustiveis fésseis e da poluicao atmosférica (IEA, 2010).

Mais ambicioso é o objetivo da Comissdo Europeia, que pretende reduzir 80 % das
emissbes de GEE até 2050, considerando que, a longo prazo, a descarbonizacdo terd um
custo inferior ao das politicas atuais (European Commission, 2011 e
Energy Roadmap 2050, 2012).
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Este nivel de reducéo de emissfes enquadra-se na visdo subjacente do Roteiro Nacional de
Baixo Carbono, que visa a reducdo de emissdes de GEE em 80% em 2050

(Agéncia Portuguesa do Ambiente, 2012).

No panorama nacional, a preocupacdo na reducdo dos GEE tem vindo a ganhar mais
importancia ao longo dos ultimos anos. Essa reducéo teve inicio no ano 2005, tendo vindo
sempre a diminuir até 2012, tal como se demonstra na Figura 2.1.10. A reducdo do consumo
de petroleo, o aumento do preco do mesmo e 0 aumento do consumo de energias alternativas

ao petréleo, foram responsaveis por esta reducao da emissédo de GEE (Eurostat, 2014).
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Figura 2.1.10. Emisséo de GEE em Portugal — ano de base: 1990 (Adaptado de Eurostat, 2014)

Para um pais como Portugal, que ndo dispde de recursos fésseis conhecidos, é essencial o
papel das energias renovaveis para promover a diversificacdo do mix energético e contribuir
para o aumento da sustentabilidade (PNAER, 2009).
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Segundo a IEA e o PNAER (Plano Nacional de Acdo para as Energias Renovaveis), o papel
das energias renovaveis tenderd a aumentar significativamente ao longo das proximas décadas
(prevé-se um aumento de cerca de 11 % em 2020, comparativamente a 2008), com um largo
contributo para o setor dos transportes, aquecimento e arrefecimento, e producdo de energia
(IEA, 2014 e ADENE, 2014).

Assim, em 2020 prevé-se um aumento que ira representar 55 % de FER (Fontes de Energia
Renovavel) em eletricidade, cerca de 35 % em aquecimento e arrefecimento, e 10 % em
transportes, crescendo no total cerca de 11 % de 2005 até 2020. A Figura 2.1.11. representa a
previsdo do consumo total de energia final em 2020, comparativamente a 2008, na Unido
Europeia, bem como a previsdo do consumo de energia proveniente de FER nos diferentes

setores em Portugal em 2020, comparativamente a 2005 (Matos et. al., 2009).

Previsdo do consumo total de energia Previsdo do consumo de energia
final na Uni&o Europeia renovével em Portugal
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Figura 2.1.11. Previsao do consumo total de energia final (em percentagem) em 2020, na Unido Europeia, bem como

do consumo de energia proveniente de FER em 2020, nos diferentes setores em Portugal
(Adaptado de Matos et. al., 2009)

Apesar de, ao contrario das fontes convencionais, como o petréleo, carvdo e gas natural,
que existem apenas em certas partes do globo, as FER serem abundantes e de se
encontrarem espalhadas pelo globo, em alguns paises apenas esta disponivel uma fonte
renovavel, enquanto que outros dispdem de uma grande diversidade de fontes renovaveis
(IEA, 2014).

Torna-se, assim, importante conhecer como se tira vantagem destas energias renovaveis.
Nos ultimos anos tem-se dado bastante importancia ao desenvolvimento de tecnologias que
promovam a energia solar e a energia edlica, e prevé-se que assim continue ao longo da
proxima década. Por este motivo, em seguida, desenvolve-se sobre os dois tipos de energia

renovavel referidos (Republica Portuguesa, 2009).
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Energia Solar:

A atmosfera terrestre é bombardeada com cerca de 1,5x10'® kwWh/ano de energia libertada
pelo Sol. Esta energia corresponde a cerca de 10 mil vezes o consumo mundial de energia
anual. O problema é que esta energia encontra-se demasiado dispersa para tornar possivel a
sua captacao total, sendo necessario recorrer a grandes superficies de captacao para que esta
seja significativa (DGEG, 2014).

Paises como Portugal, Espanha, Italia e Grécia tém maior potencial de exploracdo solar
fotovoltaico do que os restantes paises europeus (DGEG, 2010).

A energia solar € uma fonte de energia renovavel que se torna bastante Util, essencialmente
devido & sua disponibilidade geogréfica, em locais onde outras fontes de energia séo escassas
ou mesmo inexistentes (DGEG, 2014).

Onde pode ser utilizada a energia solar? Desde a iluminacdo de edificios até ao
aguecimento de agua de piscinas, aguas domésticas, industriais e agropecuarias, e passando
pela producéo de vapor de processo ou geracdo de eletricidade, sdo inUmeras as possiveis
utiliza¢Bes desta fonte de energia renovavel (DGEG, 2014).

Paises como Espanha (Barcelona), Alemanha e China, desenvolveram regulamentos
municipais ou incentivos que exigiam/incentivavam a instalacdo de sistemas solares para o

consumo doméstico de agua quente (DGEG, 2014).

A Figura 2.1.12. ilustra uma previsdo da DGEG relativamente a capacidade solar instalada

em 2020 em Portugal. Prevé-se um aumento de cerca de 10 vezes relativamente a 2010.
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Figura 2.1.12. Previsao da capacidade solar instalada em Portugal (Adaptado de DGEG, 2010)
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Energia Edlica:

O vento é uma fonte de energia renovavel muito utilizada por todo o Mundo. O vento é
usado num processo que permite a produgdo de energia mecanica ou energia elétrica. Este
processo utiliza as chamadas turbinas edlicas, que convertem energia cinética do vento em
energia mecanica. A partir desta energia é possivel moer grédo, bombear agua, alimentar um
gerador de energia elétrica, entre outros. A energia elétrica produzida pode ser introduzida na

rede elétrica e distribuida ao consumidor (DGEG, 2014).

A primeira utilizagdo conhecida de energia edlica remonta ha 5 mil anos, em bombagem de
agua na China. Em Portugal é frequente a existéncia de ruinas de moinhos para bombagem de
agua para rega provocadas pelo inevitavel progresso tecnoldgico (DGEG, 2014).

Normalmente, as turbinas edlicas encontram-se agrupadas em locais, designados Parques
Edlicos, onde as condi¢des do vento sdo favoraveis. Esses locais tém de ser ventosos, e as
turbinas instaladas em torres muito altas. Tipicamente, em Portugal apenas nas zonas
montanhosas € rentavel a instalacao de Parques Edlicos. No entanto, existem excec¢des onde o
vento atinge velocidades suficientemente elevadas, como por exemplo, na Vila do Bispo, no
Algarve (DGEG, 2014).

A energia edlica € uma fonte de energia limpa, isto é, ndo produz GEE nem outros tipos de
poluicdo, tendo um papel importante como uma alternativa aos combustiveis fésseis. No
entanto, a producéo deste tipo de energia deve ser acompanhada com medidas preventivas no
que respeita ao consumo dessa energia através do aumento da eficiéncia energética e

utilizacé@o de energia de forma responséavel (DGEG, 2014).

Como qualquer outra fonte de energia, a energia edlica apresenta alguns impactes
ambientais. O ruido provocado pela deslocacdo das pas das turbinas e o impacte visual na
paisagem sao 0s principais impactes ambientais desta forma de producdo de energia. No
entanto, estes fatores ndo afetam a populagdo, uma vez que sdo zonas muito ventosas,
tornando estes locais desabitados. Segundo diversos estudos realizados, a maioria das aves
migratérias evitam a colisdo com as turbinas. No entanto, milhares de aves migratdrias acabam

por embater nas turbinas todos os anos (DGEG, 2014).

Apesas do ja mencionado, a energia edlica apresenta como principal desvantagem a
intermiténcia da sua utilizagdo, pois nem sempre o vento sopra quando € necessario produzir
energia, ndo sendo possivel o armazenamento de energia em baterias pois seria muito
dispendioso (DGEG, 2014).

Para além da energia solar e energia edlica, outras FER como a energia das ondas,
geotérmica, biogas, biomassa e biocombustiveis estéo progressivamente a serem utilizadas na
atualidade e prevé-se uma melhor exploracdo das tecnologias no futuro

(Republica Portuguesa, 2009).
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De um modo simplista, a eletrlise da agua utiliza corrente elétrica que atravessa dois
elétrodos, permitindo a dissociagdo da agua em oxigénio (O,) e hidrogénio (H,). Assim, a
conversédo de energia elétrica em energia quimica sob a forma de hidrogénio altamente puro

torna-se essencial (Holladay et. al., 2009).

Atualmente, as trés principais tecnologias para realizar a eletrélise da agua séo: eletrélise
alcalina, eletrélise PEM (Proton Exchange Membrane) e eletrdlise SOEC (Solid Oxide

Electrolysis Cells).

Eletrdlise alcalina da agua:

Tipicamente, um eletrolisador alcalino é composto por elétrodos, uma membrana
microporosa e um eletrélito alcalino, normalmente hidréxido de sédio (NaOH) ou hidroxido de
potassio (KOH) (Holladay et. al., 2009).

Em termos termodindmicos, as rea¢des que ocorrem no anodo ((2.1)) e no cétodo ((2.2)),
para a producdo de oxigénio e hidrogénio, respetivamente, levam a reacdo global de

dissociacdo da agua ((2.3)) (Holladay et. al., 2009).

Anodo: 4HO > 0, +2H,0 +4 ¢ (2.2)
Catodo: 2 H,O + 2 e = H, + 2HO (2.2)
Global: 2 H,0 > 2 H, + O, (2.3)
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A Figura 2.2.1. ilustra um esquema representativo de uma eletrélise alcalina da agua.
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Figura 2.2.1. Esquema representativo de uma eletrélise alcalina da dgua (Adaptado de Pilha Alcalina Recarregavel)

Yuvaraj e Santhanaraj desenvolveram, em 2013, um estudo na producao de hidrogénio a
partir da eletrélise alcalina da agua, utilizando diversos tipos de elétrodos, entre os quais, aco
inoxidavel 316, grafite e carbono. Foram estudados diversos parametros, desde a
concentracao do eletrdlito, até a temperatura e tenséo aplicada. Verificou-se que, dos elétrodos
estudados, aqueles que permitem uma maior producdo de hidrogénio sdo os elétrodos de
grafite. Verifica-se também que com o aumento da concentracdo do eletrélito, a producdo de
hidrogénio aumenta até a sua estabilizacdo. Contrariamente, o desgaste dos elétrodos de
grafite diminui com o aumento da concentracdo do eletrélito. O aumento da temperatura e da
tensdo aplicada leva a um aumento da producdo de hidrogénio. Por fim, verificou-se que, ao
longo do tempo, a producao de hidrogénio sofre um aumento nos primeiros 10 min, seguido de

um decréscimo até a sua estabilizacao.

Eletr6lise PEM:

Neste tipo de eletrdlise, a 4gua (com o eletrélito tipicamente usado na eletrélise alcalina)
introduzida no 4nodo, onde ocorre a sua dissociacdo em protdes e oxigénio. Seguidamente, 0s
protdes atravessam a membrana até ao catodo, onde sdo combinados, ocorrendo a formagéo
de hidrogénio. O oxigénio ndo atravessa a membrana, permitindo assim uma separacéo eficaz

dos gases (Holladay et. al., 2009).

Em termos termodindmicos, as reac¢des que ocorrem no anodo ((2.4)) e no cétodo ((2.5)),
para a producdo de oxigénio e hidrogénio, respetivamente, levam a reacdo global de

dissociacdo da agua ((2.3)) (Holladay et. al., 2009).

2H,0> O, +4H +4¢ (2.4)

4H +4e > 2H, (2.5)
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A Figura 2.2.2. ilustra um esquema representativo de uma eletrélise PEM.

Figura 2.2.2. Esquema representativo de uma eletrélise PEM (Adaptado de Terran Cell Inc.)

Eletrélise SOEC:

O eletrolisador usado é constituido por um eletrélito normalmente de cerdmica, evitando
assim os problemas na distribuicdo do eletrdlito. Parte da energia elétrica necesséria para a
dissociacdo da &gua é substituida por energia térmica. Assim, além dos custos associados ao
eletrélito, ainda é requerida uma fonte de calor (Holladay et. al., 2009).

Em termos termodindmicos, as rea¢des que ocorrem no anodo ((2.6)) e no cétodo ((2.7)),

A

para a producdo de oxigénio e hidrogénio, respetivamente, levam a reacdo global de
dissociacdo da agua ((2.3)) (Zeng & Zhang, 2010 e Laguna-Bercero, 2012).

20°50,+4¢€ (2.6)

H,O0 +2e S H, + 0F (2.7)
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A Figura 2.2.3. ilustra um esquema representativo de uma eletrélise SOEC.
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Figura 2.2.3. Esquema representativo de uma eletrélise SOEC (Adaptado de SolidCell Inc.)

Como todas as tecnologias, as referidas anteriormente apresentam vantagens e

inconvenientes de umas em relagdo as outras. Assim, na Tabela 2.2.1. encontram-se as

vantagens e os inconvenientes do uso das diversas tecnologias de eletrélise da 4gua.

Tabela 2.2.1. Vantagens e inconvenientes das tecnologias atuais para eletrélise da agua (Rodrigues, 2013, b)

Tecnologia Vantagens Inconvenientes

- Durabilidade elevada
- Densidades de corrente baixas

Alcalina - Sem uso de metais nobres como elétrodos

) - Eletrolito corrosivo
- Pressurizavel

- Densidades de corrente elevadas - Uso de metais nobres como elétrodos

- Pressurizavel - Custo de investimento elevado
PEM

- Hidrogénio altamente puro - Durabilidade baixa

- Configuracéo simples - Eletrélito corrosivo

T - Ainda se encontra na fase de |&D
- Alta eficiéncia L :
(Investigacdo & Desenvolvimento)

SOEC - Sem uso de metais nobres como elétrodos

- Densidades de corrente elevadas

- Complexa gestéo do calor

- Durabilidade desconhecida
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O processo de eletrolise da agua é conhecido ha cerca de 200 anos. Existem diversos
marcos historicos referentes a eletrélise da agua, desde a descoberta do fendmeno de
dissociacdo da agua em hidrogénio e oxigénio, até as varias técnicas industriais para
maximizar a producdo de hidrogénio. Os principais marcos encontram-se na Tabela 2.2.2.
(Zeng & Zhang, 2010).

Tabela 2.2.2. Evolugéo histérica do processo de eletrdlise da agua (Zeng & Zhang, 2010)

Ano Marco histérico

1800 Descoberta da dissociacéo eletrolitica da agua (por Nicholson and Carlisle)
1920-1929 Diversos médulos de 100 MW foram construidos por todo o Mundo

1948 Construido primeiro eletrolisador pressurizavel (por Zdansky e Lonza)

1966 Construido primeiro eletrolisador PEM (pela General Electric)
1970-1979 Construida primeira eletrélise SOEC

Genericamente é possivel classificar o desenvolvimento desta tecnologia em quatro passos
(Zeng & Zhang, 2010 e Laguna-Bercero, 2012):

- 1800-1929: Descoberta e reconhecimento do processo de eletrdlise da 4gua. Os gases
produzidos pela eletrdlise da agua foram finalmente identificados como sendo hidrogénio e
oxigénio.

- 1929-1979: A chamada era de ouro para a tecnologia. Maturacéo e industrializacdo da

mesma para producdo de hidrogénio, usado como matéria-prima na produ¢do de amoniaco
(NHa).

No caso portugués, a producdo de amoniaco com hidrogénio proveniente da eletrélise da
agua teve inicio na década de 50, nas instalacdes industriais de Alferrarede e de Estarreja,

sendo posteriormente desativadas devido aos elevados custos da energia elétrica.

A nivel mundial, a necessidade de hidrogénio para producdo de amoniaco era uma
realidade. No entanto, & medida que a tecnologia do hidrogénio se tornou largamente aplicavel
na indUstria, a tecnologia da eletrélise da agua tornou-se gradualmente dispenséavel, devido ao
recurso a outras formas de producéo de hidrogénio em larga escala e a custos reduzidos, tais
como a gaseifica¢do do carvao e o reforming do gas natural.

Com isto, 0 cessar do progresso da tecnologia da eletrélise da agua tornou-se inevitavel.
Contudo, com a chegada da década de 70, teve lugar a chamada crise do petréleo,
provocando um novo interesse pela eletrdlise da agua, e o hidrogénio sendo apontado como o

futuro canalizador energético.
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- 1970-presente: Devido a pressdo ambiental e ao receio da escassez energética, foram
desenvolvidas sistematicas inovag¢des para promover a eficiéncia do processo de eletrélise da

agua.

Os avancos na exploracao espacial levaram ao desenvolvimento da tecnologia da eletrélise
por PEM, e a necessidade por parte das forcas militares levaram ao desenvolvimento do

processo de eletrélise da agua pressurizado para aplicacdes em submarinos.

- Presente: Crescente desenvolvimento da inclusdo de energias renovaveis no processo de
eletrolise da &gua para armazenamento e distribuicdo de energia em comunidades de remoto

acesso, permitindo tornar o processo economicamente competitivo.

A eletrdlise da agua € um dos métodos mais simples de produc¢éo de hidrogénio, e uma das
tecnologias mais promissoras para produzir hidrogénio em larga escala. No entanto, o seu
elevado custo de producao leva a pouca utilizacdo em larga escala, excetuando paises onde a
eletricidade é muito barata, como é o caso do Paraguai, Argentina e Rassia. Portugal é dos
paises cujo custo de eletricidade se encontra acima da média mundial, uma lista liderada pela

Itélia, que representa o pais onde a eletricidade € mais cara (Stoji¢ et. al., 2003).

O hidrogénio que provém da utilizacdo de fontes renovaveis (chamada de tecnologia verde)
€ uma solucdo para a mobilidade e fornecimento de energia em areas remotas. Tém sido
desenvolvidos diversos projetos de demonstracdo da autonomia dos sistemas de energia
recorrendo a fontes renovaveis e ao hidrogénio como vetor de armazenamento. Um desses
projetos foi desenvolvido por Agbossou e sua equipa, em 2001, e consistiu num sistema de
alimentacdo de estacdes de comunicacdo remota. O sistema é baseado na producédo de
hidrogénio, por eletrélise da dgua, com geragdo de eletricidade proveniente de uma turbina de
10 kW e de um sistema fotovoltaico de 1 kW. Quando existe excesso de energia elétrica
produzida por estas fontes renovaveis, esta é utilizada na producdo de hidrogénio. O

hidrogénio é entdo armazenado em tanques pressurizados a 10 bar.

Quando a geracao de energia proveniente destas formas de energia renovavel nao for
suficiente, esta é regenerada a partir do hidrogénio armazenado, por meio de um eletrolisador
PEM de 5 kW (Agbossou et. al., 2001).

O projeto foi capaz de demonstrar que, através do uso desta turbina ou do sistema
fotovoltaico, é possivel gerar energia elétrica suficiente para producdo de hidrogénio. E
importante referir que este projeto foi desenvolvido no Hydrogen Research Institute (HRI), no
Canada, e cuja turbina se encontrava a 30 m de altitude. A geracéo de eletricidade iniciou com

ventos a atingir os 3,4 ms™, até um maximo de 13,0 ms™ (Agbossou et. al., 2001).

2.18



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um projeto mais recente, desenvolvido por Degiorgis e sua equipa, em 2007, teve como
objetivo a criagdo de uma unidade industrial baseada no hidrogénio como combustivel. O
hidrogénio é produzido por eletrélise da agua, utilizando como fonte de energia uma mistura de

um sistema fotovoltaico e um sistema hidroelétrico.

A unidade industrial foi construida numa pequena e remota aldeia em Italia, devido a
abundancia de agua disponivel nos glaciares e montanhas. Por este motivo, a producao de
hidrogénio pode tornar-se uma boa escolha a nivel econdmico, e este podera criar uma boa
competitividade local em termos de custo, comparativamente ao petréleo e gas natural. De
modo a garantir um teste em situagfes reais, utilizou-se este hidrogénio para alimentar um

veiculo e para o aquecimento de trés edificios (Degiorgis et. al., 2007).

Foi construido o protétipo de um eletrolisador PEM de alta presséo para a produgdo de
hidrogénio. Apesar de, em termos do setor automével, ser interessante o seu uso devido a
possibilidade de poupanca energética e redugdo nos custos de investimento, chegou-se a
conclusdo que seria necessario otimizar e desenvolver protétipos com materiais mais

duradouros para que esta solugéo seja proveitosa (Degiorgis et. al., 2007).

O conhecimento da tecnologia de produgdo de hidrogénio, através da eletrdlise alcalina da
agua, ainda requer um maior esforco de I&D para a sua melhoria. Uma das &reas de maior
estudo tem sido a reducé@o do consumo de energia elétrica, permitindo assim um aumento da

eficiéncia do processo (Zeng & Zhang, 2010).

Muitos avangos tecnoldgicos sdo necessarios no que respeita a minimizagao das perdas
associadas as diversas resisténcias do processo, tais como a resisténcia provocada pelas
bolhas de gas formadas, resisténcia elétrica no circuito, resisténcia idnica provocada pela
solugdo de eletrélito e energia de ativacdo (E,) da reagdo que ocorre na superficie dos
elétrodos (Zeng & Zhang, 2010).

Assim, é claramente essencial desenvolver estratégias para o melhoramento da eficiéncia
energética do processo de eletrélise da agua, que passam por compreender estas resisténcias

associadas ao processo, de modo a minimiza-las (Zeng & Zhang, 2010).

Resisténcia nos elétrodos:

A crescente evolugdo do estudo dos elétrodos, da sua natureza e pré-tratamento da sua
superficie, tem permitido a reducéo da tenséo superficial da célula. A natureza dos elétrodos
também se encontra diretamente relacionada com a E, e diversos estudos foram

desenvolvidos de modo a permitir a sua minimizagéo (Zeng & Zhang, 2010).
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A selecdo da natureza do material dos elétrodos tem contribuido para reduzir
significativamente a sua resisténcia a reagdo eletroquimica. Esta selecdo tem por base um
balanco entre a resisténcia a corrosdo, a elevada condutividade, elevado efeito catalitico e
baixos custos. O aco inoxidavel é o material mais barato; contudo, este aco nao resiste a
elevadas concentracdes de eletrélito, devido a sua elevada alcalinidade. Outros materiais como
o chumbo (Pb) e metais nobres, ou ndo séo resistentes a alcalinidade ou apresentam custos
bastante elevados. Apesar destas contradicdes, o niquel (Ni) tem sido apontado como o
material que melhor resiste a alcalinidade, quando comparado com outros metais de transigéo,
apresentando elevadas producdes de hidrogénio (Zeng & Zhang, 2010).

Resisténcia elétrica:

E a resisténcia elétrica que estd diretamente relacionada com a geracdo de calor no
eletrolisador. Por isso, leva a um desperdicio de energia elétrica sob a forma de calor. A
resisténcia elétrica na eletrélise da agua apresenta trés principais componentes: resisténcia
nos circuitos, transferéncia iénica no eletrdlito e bolhas de gas que cobrem a superficie dos
elétrodos e da membrana (Zeng & Zhang, 2010).

Com o intuito de aumentar a condutividade da solucdo, sdo adicionados eletrdlitos ao
eletrolisador. Estes eletrdlitos consistem, por norma, em ides de elevada mobilidade e podem
ser KOH ou NaOH, evitando assim a perda por corrosdo causada por &cidos eletroliticos. A
transferéncia iénica no eletrélito é influenciada pela distancia entre o anodo e o catodo, da
distancia entre a membrana e os elétrodos, pelo tipo e pela concentracdo de eletrélito. Em
termos de resisténcia i6nica, melhoramentos podem ser efetuados aumentando a
condutividade do eletrélito através da alteracdo da sua concentracdo ou adicionando aditivos
apropriados (Zeng & Zhang, 2010).

Outro fator é o efeito das bolhas de gas formadas. A sua minimizagdo € um fator importante
para o melhoramento da eficiéncia do eletrolisador. Durante o decorrer do processo de
eletrdlise da 4gua, o espacamento entre os elétrodos € parcialmente preenchido com os gases
formados, aumentando a resisténcia da célula. Para contornar este efeito negativo, a agitacéo
do eletrélito e a geometria dos proprios elétrodos sdo fatores a ter em conta na sua

minimizacgdo (Zeng & Zhang, 2010).
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Nas Ultimas décadas, diversas tecnologias de producdo tém sido desenvolvidas como
solugdes potenciais no que respeita ao aproveitamento energético e a seguranca econoémica.
Para além do hidrogénio ser utilizado para a producdo de amoniaco (como referido
anteriormente), este também é largamente utilizado nas chamadas pilhas de combustivel (do
inglés Fuel Cells). As pilhas de combustivel funcionam de forma inversa a eletrélise da agua.
Essencialmente utilizam hidrogénio e oxigénio (normalmente proveniente do ar atmosférico)
para produzir agua altamente pura e eletricidade. Diversas variacfes desta configuracdo séo
possiveis e utllizadas. Por exemplo, o uso de metanol na alimentacdo das pilhas de
combustivel também permite a formacao de eletricidade e de 4gua. No entanto, ocorre também
a formacdo de um poluente (diéxido de carbono), que podera ser utilizado noutras aplicacdes.
As pilhas de combustivel podem ser baseadas nos trés tipos de eletr6lise mencionadas
anteriormente (alcalina, PEM e SOEC). Esta tecnologia é vulgarmente utilizada na industria
civil, em submarinos, na indUstria aeroespacial e tem vindo a ser largamente testada na

industria automével (Holladay, et. al., 2009 e Grigoriev et. al., 2006).

Atualmente, o estado da arte da eletrdlise da agua aborda diversos aspetos incluindo
elétrodos, eletrdlitos, eletrocatalisadores, formacao de bolhas, entre outros. Estes estudos nédo
sdo apenas importantes para a eletrélise da agua, mas também fundamentais para a
eletroguimica (Zeng & Zhang, 2010).

Eletrocatalisadores:

Como ja referido anteriormente, o material de elétrodo vulgarmente utilizado é o niquel,
devido a sua estabilidade. Contudo, a sua desativacdo € um problema a ser ultrapassado
(Zeng & Zhang, 2010).

A deposigdo de ferro (Fe) sobre o elétrodo de niquel previne a sua desativacdo precoce.
Espécies de vanadio (V) dissolvidas também permitem desacelerar a desativacdo do niquel
como catodo, durante a producdo de hidrogénio. A adicdo de ferro a Oxidos de
molibdénio/manganés (MoO3/MnQO) promove a estabilidade dos elétrodos e a simples adicédo
de ferro também promove a eficiéncia de producdo do oxigénio no anodo. A adicao de ligas
metalicas de molibdénio (Mo) e platina (Pt) também apresentam uma evolugéo na eficiéncia da

eletrélise da d4gua, em comparagcdo com os metais separados a funcionarem como catodo.
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Materiais dopados, como por exemplo diéxido de ruténio (RuO,), preparado por pirdlise e
calcinacéo, também s&o vulgarmente utilizados como eletrocatalisadores pois exibem elevada
atividade na producéo de oxigénio. A microestrutura dos elétrodos também tem sido bastante
estudada, chegando a resultados interessantes como, por exemplo, o encapsulamento de
nanoparticulas de NiAl ou NiZn numa camada de niquel, sendo, posteriormente, o aluminio (Al)
ou 0 zinco (Zn) dissolvidos na solucdo de eletrolito, garantindo assim uma elevada area
superficial (Zeng & Zhang, 2010 e Pletcher & Li, 2011).

Assim, em concluséo, na adicdo de eletrocatalisadores pode estar a chave para melhorar e

estabilizar a atividade dos elétrodos e reduzir a E5 da reacéo (Zeng & Zhang, 2010).

Eletroélitos e aditivos:

Como ja referido anteriormente, muitos dos eletrolisadores existentes no mercado adotaram

como eletrélitos solugdes alcalinas, geralmente KOH ou NaOH (Zeng & Zhang, 2010).

Diversos estudos foram realizados em torno da concentracédo do eletrélito na eficiéncia do
processo de eletrélise da 4gua. Como exemplo, Allebrod e a sua equipa, em 2012, estudaram
a condutividade de diversas solu¢cdes com concentracdo diferentes em eletrélito (sendo o
eletrdlito KOH), chegando a conclusdo que a variagcdo da concentracdo do eletrélito ndo é
linear com a producdo de hidrogénio. Estudaram também a influéncia da temperatura,
concluindo que o aumento da temperatura de funcionamento do processo, resulta num

aumento elétrico de condutividade, para uma mesma concentragdo de eletrdlito.

Contudo, a escolha da concentracdo do eletrdlito (e mesmo do tipo de eletrdlito) afeta a
velocidade de corroséo dos elétrodos. Durante o decorrer do processo de eletrélise, a solugao
de eletrdlito junto ao catodo torna-se mais concentrada do que junto ao anodo, devido a
mobilidade dos iGes presentes (Zeng & Zhang, 2010).

O consumo de energia na eletrolise € significativamente reduzido pela adicdo de aditivos,
como os liquidos idnicos. Os liquidos idnicos sdo compostos organicos que a temperatura
ambiente se encontram no estado liquido e sao unicamente constituidos por catides e anides,

possuindo, por isso, uma elevada condutividade iénica (Zeng & Zhang, 2010).

Sao conhecidos alguns estudos no que toca ao uso de liquidos i6nicos no processo de
eletrdlise da agua. Como exemplo, de Souza e a sua equipa, em 2007, testaram diversos
materiais de elétrodos, desde platina e niquel, passando por aco inoxidavel 304 e aco de baixo
carbono, usando um liquido i6nico como eletrélito. Foi possivel chegar a conclusdo que o
liquido iénico usado é extremamente estavel, chegando a atingir eficiéncias em hidrogénio de

95-99 %, em elétrodos de aco de baixo carbono.
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No entanto, os liquidos iénicos tém normalmente uma elevada viscosidade e uma fraca
solubilidade em agua, o que é desfavoravel no transporte de massa, resultando em baixas
intensidades de corrente e, consequentemente, baixa producdo em hidrogénio. Assim, séo
ainda necessarios esforcos para desenvolver liquidos iénicos cuja solubilidade em agua seja

elevada e cuja viscosidade seja baixa (Zeng & Zhang, 2010).

Para além da natureza dos elétrodos, do tipo e concentracdo do eletrolito e dos outros
fatores mencionados até entdo, os avangos tecnolégicos noutros parametros de otimizacéo do
processo de eletrélise da agua também tém sido explorados ao longo dos dltimos anos, tais

como a pressao aplicada e a temperatura de funcionamento.

Segundo estudos desenvolvidos por Onda e a sua equipa, em 2004, numa eletrélise PEM, a
aplicacdo de elevada pressdo no processo de eletrolise da &gua afeta diretamente o
desempenho do mesmo. Onda e a sua equipa concluiram que a medida que se aumenta a
presséo do processo, a sua tenséo também aumenta e, consequentemente, menor energia
elétrica € requerida. Por comparacdo, a energia elétrica requerida, para a producdo de
hidrogénio, usando eletrdlise de alta pressdo, € cerca de 5 % inferior & requerida usando
eletrdlise da agua a presséo atmosférica (assumindo eficiéncias de bombas e compressores de
50 %).

O gas de sintese é um combustivel com mais de 200 anos de histdria, consistindo numa
mistura de hidrogénio, mondxido de carbono (CO) e didxido de carbono em proporcdes
variaveis. E um gas que apresenta um baixo PCI (Poder Calorifico Inferior), igual a 2.2 kWhm,
e cujo conhecimento remonta a 1792, onde foi utilizado por Murdock como iluminacdo da sua
propria casa. Posteriormente, em 1820, foi utilizado como combustivel de iluminacéo da cidade
de Paris (Rodrigues, 2013, a).

O gas de sintese acaba por perder interesse economico devido ao aparecimento da
eletricidade e dos combustiveis fésseis, reduzindo a sua utilizacdo a pequenos nichos de
mercado. Devido a Segunda Guerra Mundial, travada entre 1939 e 1945, houve um
relancamento do interesse pelo gas de sintese como combustivel direto e como matéria-prima
para a producdo de combustiveis liquidos, por parte dos paises com acessos a reservas
naturais de hidrocarbonetos e/ou carvdo reduzidas ou mesmo nulas (como exemplo, a

Alemanha) (Rodrigues, 2013, a).
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Sao trés as tecnologias conhecidas de producdo de gas de sintese a partir de matéria

carbonada:

- Reforming do géas natural (SMR, do inglés Steam Methane Reforming);
- Gaseificacdo do carvao ou da biomassa,;

- Co-eletrélise da agua.

Reforming do gas natural:

O reforming do gés natural € um processo catalitico continuo, que foi implementado para a

producéo de hidrogénio ao longo de véarias décadas (Speight & Oziim, 2002).

O gas natural é constituido por diversos compostos carbonados, maioritariamente metano.

No entanto, para simplificacdo, assume-se que este é apenas composto por metano
(Moulijn et. al., 2001).

Assim, na Tabela 2.3.1. encontram-se as principais rea¢des na conversao do metano.

Tabela 2.3.1. Reagbes que ocorrem durante a conversdo do metano com vapor e/ou oxigénio (Moulijn et. al., 2001)

Reagao AH%s (kJmol™) Nimero da reacéo
CH;+H,O 5 CO +3H; 206 (2.8)
CO +H,0 5 CO;, + Hy a1 2.9)
CH,+CO, 5 2CO + 2 H, 247 (2.10)
CH: 5 C+2H, 75 (2.11)
2CO 5 C +CO» -173 2.12)
2CHs+0,>2CO +4H, -36 (2.13)
CHs +2 02 > CO, + 2 H,0 -803 (2.14)
2C0+0,>2CO, - 284 (2.15)
2 H, + 0, > 2 H,0 - 242 (2.16)
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Na conversdo de metano na presenca de vapor, as reacfes predominantes séo as reacdes
de reforming ((2.8)) e a de producdo de gas de agua (do inglés Water Gas Shift Reaction —
—WGSR) ((2.9)). Ocorrem também reac¢des secundarias como a formacdo de coque ((2.11)).
Na presenca de oxigénio, o metano sofre oxidacao parcial ((2.13)) produzindo gas de sintese.
E vulgar ocorrerem reacdes secundarias como a oxidacdo completa do metano ((2.14)) e a
oxidacdo do gas de sintese formado ((2.15)). Também existe a possibilidade de formacéo de
agua a partir de hidrogénio e oxigénio existente no meio reacional ((2.16))
(Moulijn et. al., 2001).

Nos processos fabris existentes, a alimentacé@o € inicialmente dessulfurizada. De seguida,
faz-se passar a corrente dessulfurizada por vapor de agua e um catalisador a base de niquel, a
uma temperatura entre os 730 e 845 °C e uma pressao de 400 psi (cerca de 27 atm). Os
efluentes gasosos sdo entdo arrefecidos até cerca de 370 °C. Posteriormente, o0 monéxido de
carbono reage com vapor de agua na presenga de um catalisador de Oxido de ferro num
conversor, transformando a alimentacdo em dioxido de carbono e hidrogénio. E neste ponto
que ocorre a reagdo (2.9). O didéxido de carbono é entdo removido por lavagem com aminas.
Para garantir que a quimica da reagdo néo fica comprometida, é necessario transformar todo o
mondxido e diéxido de carbono novamente em metano e vapor de agua. Para tal, utiliza-se um
conversor de gases em metano, ocorrendo a reacdo (2.17) e a reacdo de Sabatier ((2.18))
(Speight & Oziim, 2002).

CO +3 H, 5 CH, + H,0 (2.17)

CO, + 4 Hy > CH, + 2 H,0 (2.18)

Nematollahi e a sua equipa, em 2011, desenvolveram um estudo onde combinaram um
processo de reforming do metano com uma oxidacdo parcial do metano, para producgéo de gas
de sintese, por meio de catalisadores metalicos de rédio (Rh), ruténio (Ru), platina, paladio
(Pd) e iridio (Ir) suportados em alumina. Nematollahi e a sua equipa concluiram que a
conversdo do metano é superior neste sistema combinado do que através do tradicional
reforming do metano. A razdo H,:CO rondou valores de 0,7 a 2, consoante os diferentes
catalisadores testados. Assim, a atividade dos diferentes catalisadores seguem a seguinte
ordem: Rh = Ru > Ir > Pt > Pd.

Bereketidou e a sua equipa, em 2012, exploraram o reforming de biogas para producéo de
gas de sintese, utilizando diferentes catalisadores: niquel suportado em alumina e niquel
suportado em alumina dopado com diferentes quantidades de cério (Ce). Deste modo,
puderam concluir que o uso de cério levou a um melhor desempenho catalitico por parte do

niquel, pois o cério tem capacidade de facilitar a dispersédo do niquel na alumina.
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Gaseificacédo do carvao:

A gaseificacdo do carvao para a producdo de gas de sintese é feita com a adicdo de
oxigénio e vapor de agua e remete aos finais do século XVIIl. Em 1850, o gas de sintese,
proveniente da gaseificacdo do carvao, era utilizado para aquecimento e iluminacdo em areas
urbanas. No entanto, apds a Segunda Guerra Mundial, o interesse por este processo diminuiu
devido a crescente disponibilidade de petréleo e gas natural. Contudo, em 1973, com o
acentuado aumento do preco do petréleo e do gas natural, o interesse neste processo foi
renovado e nas décadas seguintes muitos esforgos foram desenvolvidos para melhorar o

processo de gaseificacao do carvao (Moulijn et. al., 2001).

Para além do transporte de gases ser muito mais facil do que o transporte de sélidos, a
gaseificacdo do carvdo apresenta outra grande vantagem: a redu¢do da poluicdo. O carvao
contém muitos poluentes libertados apds o seu aquecimento. No entanto, quando transformado

em gas, a descontaminagéo torna-se mais facilitada (Moulijn et. al., 2001).

No que a termodindmica diz respeito, as reacdes principais que ocorrem durante a
gaseificag8do do carv@o encontram-se na Tabela 2.3.2., onde o carvado é representado por um

atomo de carbono (C), para simplificagao.

Tabela 2.3.2. Reag6es que ocorrem durante a gaseificagdo do carvéo (Moulijn et. al., 2001)

Reacao AH% (kJmol™) NGmero da reacgao
C+H,0 5 CO +H, 136 (2.19)
C+C0O,52CO 173 (2.20)
2C+0,52CO0 -222 (2.21)
C+0,5CO, -394 (2.22)
C+2H, 5 CH, - 87 (2.23)

Co-eletrdlise da 4gua:

A co-eletrélise da agua é um processo semelhante a eletrolise SOEC. No entanto, ao invés
de apenas ocorrer a dissociagao da agua em hidrogénio e oxigénio por uso de energia elétrica,
€ adicionada uma fonte de didxido de carbono ao vapor de agua ocorrendo, assim, a produgéo
direta de géas de sintese. Diversos estudos remontam a este tipo de tecnologia para a producao
de gas de sintese. Esta tecnologia apresenta a vantagem da possivel recuperacao de didxido
de carbono proveniente de outros processos fabris, permitindo assim que este seja reutilizado
(Redissi & Bouallou, 2013 e Becker et. al., 2012).
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No que a termodinamica diz respeito, as reacdes de reducdo da agua e de reducédo do

diéxido de carbono séo, respetivamente, as reacdes (2.24) e (2.25) (Becker et. al., 2012).

H,O +2e S H, + 0% (2.24)

CO,+2e 5 CO+07 (2.25)

No entanto, duas reac¢des secundarias ocorrem durante a formacao do gas de sintese, séo
elas a reacdo de WGSR ((2.9)) e a reacdo de Sabatier ((2.18)) (Becker et. al., 2012).

Aplica¢Bes do gas de sintese:

A producdo de outros produtos quimicos, como o amoniaco e metanol, é a principal
aplicacéo do gas de sintese, seguido da geracao de energia, sintese de Fischer-Tropsch (FT) e

combustiveis gasosos, como o gas natural sintético (van Dyk et. al., 2006).

A Figura 2.3.1. esquematiza as diversas aplicagBes do gas de sintese.

Gas de
Sintese
| |
1 1 1 1 1
: L Geragéo de Gas Natural Sintese de
Hidrogénio energia sintético Fischer-Tropsch Metanol
. |_ Subcapitulo
= Amoniaco — Nafta 241
=1 Fuel Cells — Ceras
— Diesel

Figura 2.3.1. Esquema das aplicagdes mais importantes do gas de sintese (Adaptado de Clean Coal Syngas)
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Existem diversas formas de produzir combustiveis sintéticos, sendo as mais comuns a partir

de biomassa, carvéo ou gas natural.

Foi apenas no inicio do século XX, mais concretamente em 1902, que foi desenvolvida a
primeira experiéncia de hidrogenacdo catalitica do monoxido de carbono. Sabatier e
Senderens, em 2007, foram capazes de produzir metano a partir de uma mistura de monéxido
e didxido de carbono com hidrogénio (reacéo de Sabatier, (2.18)), recorrendo ao uso de um
catalisador de cobalto (Co) ou niquel, a pressdo atmosférica e a temperaturas rondando os
450 K (177 °C) (Khodakov et. al., 2007).

Passadas duas décadas, Hans Fischer e Franz Tropsch, em 1922, foram capazes de
produzir uma mistura de compostos alifaticos oxigenados a partir de monéxido de carbono e
hidrogénio, num processo chamado Processo Synthol, igualmente catalisado, com pressfes
superiores a 100 bar e temperaturas a rondar os 670 K, transformando-se posteriormente
numa mistura de hidrocarbonetos apds aquecimento. Apenas um ano mais tarde, as sinteses
de FT foram conduzidas a pressdes mais baixas (cerca de 7 bar) com catalisadores a base de

cobalto e ferro, levando a produc¢éo de hidrocarbonetos mais pesados (Khodakov et. al., 2007).

Durante a Segunda Guerra Mundial, a Alemanha usava a sintese de FT para produzir

combustiveis provenientes do gas de sintese (originado pelo carvdo) (Moulijn et. al., 2001).

ApOs a Segunda Guerra Mundial, vérias propostas de reatores foram desenvolvidas,
culminando na construgdo, por parte da Sasol, de uma fabrica de producao de hidrocarbonetos
através da sintese de FT, na Africa do Sul, em 1955 (Khodakov et. al., 2007).

Posteriormente, a terminar o século XX, e até a atualidade, a sintese de FT tem vindo a ser
largamente utilizada para converter gas natural em combustiveis liquidos. O transporte do gas
natural para os consumidores, quer por gasoduto quer por liquefacdo de gas natural em
tanques, torna-se muito dispendioso e logisticamente dificultado. Assim, a conversdo do gas
natural em liquidos mais facilmente transportaveis, como a amoénia e o metanol, é uma
alternativa cujo mercado é mais alargado e, por isso, mais atrativo do ponto de vista
econdémico. Como exemplo pratico, em 1994 a Shell foi a primeira empresa a construir uma
fabrica de FT para a producdo de destilados médios provenientes do gas natural
(Moulijn et. al., 2001).
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Ja nesta década, varios Light House Projects tém vindo a ser implementados, visando a

producéo de combustiveis liquidos a partir de gas de sintese.

Como exemplo, a producéo de dimetil-éter (DME) pelo hidrogénio produzido por eletrélise

da agua e o di6xido de carbono proveniente de uma unidade industrial (Huot-Marchand, 2010).

Catalisadores:

Todos os elementos dos grupos 8, 9 e 10 da Tabela Periddica revelaram atividade na
producédo de hidrocarbonetos a partir do gas de sintese, segundo as reacdes (2.26) e (2.27),
onde a reacdo (2.26) representa a producéo de parafinas e a reagdo (2.27) a producdo de
olefinas (Khodakov et. al., 2007).

n CO + 2n H, = CyHan + N H,0 (2.26)

n CO + (2n+1) Hy > CyHansz+ N H,0 (2.27)

No entanto, apenas o ruténio, ferro, cobalto e niquel apresentam atividade catalitica
vantajosa na sintese de FT. Contudo, catalisadores de niquel produzem muita quantidade de
metano e catalisadores de ruténio sdo extremamente caros e as suas reservas mundiais sao
insuficientes para aplicar na escala industrial. Por estas razdes, o cobalto e o ferro s&o os
metais mais utilizados na preparacdo de catalisadores para esta reacdo. Na Tabela 2.4.1.
estdo identificadas algumas diferencas entre o uso de cobalto e ferro como catalisadores na
reacdo referida (Khodakov et. al., 2007).

Tabela 2.4.1. Comparacao entre catalisador de cobalto e de ferro na sintese de FT (Khodakov et. al., 2007)

Parametro Catalisador de cobalto Catalisador de ferro
Custo Superior Inferior
Resisténcia a desativacao Maior Menor
WGSR N&o significativo Significativo

Apesar dos catalisadores de cobalto apresentarem custos superiores, quando comparados
aos catalisadores de ferro, estes apresentam uma maior resisténcia a desativagao
(Khodakov et. al., 2007).

A reacdo de WGSR ((2.9)) é uma reacéo indesejada na sintese de FT. No meio reacional o
mondxido de carbono, para além de reagir com o hidrogénio, pode também reagir com a agua
(um produto das reacgbes desejaveis (2.26) e (2.27)), originando hidrogénio e diéxido de

carbono, diminuindo assim a producéo de hidrocarbonetos (Khodakov et. al., 2007).

Eletrélise da agua para producédo de gas de sintese 2.29



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Devido a estas carateristicas diferentes dos catalisadores, normalmente sdo o0s
catalisadores de ferro os utilizados na producéo de olefinas. Ambos os catalisadores (de
cobalto e de ferro) sdo muito suscetiveis ao enxofre, sendo necessario eliminar todo o enxofre

existente no meio reacional (Khodakov et. al., 2007).

Um estudo interessante, desenvolvido por Balonek e a sua equipa, em 2010, reporta o
estudo de catalisadores de ligas de cobalto/rénio (Co/Re) suportados em alumina, onde
impregnaram 6xidos de diversos metais, tais como sodio (Na,O), potassio (K,0), litio (Li,O) e
célcio (Ca0). O objetivo do estudo seria perceber a influéncia destes metais impregnados na
atividade do catalisador Co/Re. Os resultados levaram a conclusdo que, em todos os casos,
verificou-se um aumento na atividade do catalisador, nomeadamente quando se utilizou sédio.
No caso do sédio, o seu uso também aumentou a seletividade ao diéxido de carbono e aos
hidrocarbonetos Cs,.

O metanol, também conhecido por alcool metilico, € uma substancia incolor, apresentando
carateristicas interessantes para a industria quimica. Antes de 1926, o metanol era produzido a
partir da destilagao da madeira. Atualmente, este é apenas produzido por métodos sintéticos,
sendo o segundo maior produto produzido em larga escala a nivel mundial, com uma producéo
de cerca de 28 milhdes de toneladas por ano (Speight & Oziim, 2002, Moulijn et. al., 2001 e
Rodrigues, 2013a).

Assim, o metanol é obtido a partir do gas de sintese (idealmente uma razdo H,:CO de 2,
segundo a reacgdo (2.28), e até 5% de CO, para aumentar a atividade do catalisador), sob
temperaturas de 300 °C, pressdes entre 250 e 300 atm e catalisado com 6xidos de manganés,
aluminio (Al,O3), crémio (Cr,O3) ou zinco (ZnO). No entanto, catalisadores de cobre (Cu)
requerem pressodes e temperaturas inferiores as mencionadas (200 a 300 °C e 50 a 100 atm).
Normalmente é através do reforming do gas natural que se produz o gas de sintese ocorrendo,
posteriormente, as reacgfes principais ((2.28) e (2.29)) de producdo de metanol.
Inevitavelmente, ocorrem reacdes secundarias, nomeadamente a WGSR ((2.9)), a producéo de
alcoois de maior ponto de ebulicdo (raz6es H,:CO inferiores a 2), metano e dimetil-éter, de
férmula molecular CH;0OCH3; (Speight, 2002, Tijm et. al., 2001 e Moulijn et. al., 2001).

CO + 2 Hp, 5 CH3OH (AH%g5 = - 90.8 kmol™) (2.28)

CO, + 3 Hy 5 CH30H + H,0 (AH 65 = - 49.6 kdmol™) (2.29)
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Termodinamicamente, o metanol € menos estavel que outros produtos secundarios
referidos acima. Por essa razdo o catalisador escolhido (bem como a presséo, temperatura e a
razéo H,:CO) tem de ser extremamente seletivo a reacdo de formacao de metanol. Atualmente,
catalisadores de cobre (nomeadamente Cu/ZnO/Al,O; sdo os mais utilizados na producéo de
metanol, essencialmente devido ao seu baixo custo, a sua elevada atividade, seletividade
(atingindo  valores de 99%) e estabilidade (Speight, 2002, Tijm et. al., 2001 e
Moulijn et. al., 2001).

No entanto, o desenvolvimento de um catalisador que permita aumentar a atividade
catalitica € um assunto de grande interesse para a investigagao. Diversos esfor¢os tém vindo a
ser desenvolvidos de forma a diminuir a temperatura e pressédo de funcionamento, sem que o
rendimento seja afetado. Assim, novos catalisadores de cobre estdo a ser estudados, ao invés

de se recorrer a cargas mais elevadas de metais nobres.

Diversos autores reportam o efeito da adicdo de dopantes na atividade e estabilidade de
catalisadores de cobre. Por exemplo, a dopagem com promotores de zircénio (Zr) foi reportada
por Lim. Deste modo, Lim e a sua equipa, em 2009, utilizaram o catalisador de Cu/ZnO/Al,O3 e
doparam-no com oxido de zircénio (ZrO,), provocando um aumento na atividade catalitica na

sintese do metanol.

A adicdo ao catalisador Cu/ZnO/Al,O3 de pequenas quantidades de Oxidos de manganés,
magnésio (MgO), zircénio (ZrO,), créomio, béario (BaO), tungsténio (WOs) e cério (CeO,) foram
estudados por Meshkini e a sua equipa, em 2010. Conclusdes deste estudo demonstram que
6xidos de manganés e de zirconio apresentam um elevado desempenho na sintese do metanol

a partir do gas de sintese.

Também a adicdo de metais alcalinos ao catalisador Cu/MgO aumentou a atividade do
mesmo na produc¢do de metanol. Metais como o litio (Li), sédio (Na), potassio (K) e rubidio (Rb)
foram testados na dopagem do catalisador por Hu e a sua equipa, em 2009, chegando a
conclusdo que a atividade catalitica é superior quando dopado com sodio, seguido da dopagem
com potassio, rubidio e litio. Esta dopagem permitiu uma consideravel diminuicdo de
temperatura (160 °C) e pressado de funcionamento (50 atm) face a outros sistemas cataliticos

de producdo de metanol a partir do gas de sintese.

Chu e a sua equipa, em 2013, reportaram o0 uso de surfactantes, hidroxido de
tetraetilamonio (TEAH — do inglés tetraethylammonium hydroxide) e polietilenoglicol (PEG) na
preparacdo do catalisador Cu/ZnO/Al,O; pelo método de precipitacdo em dois passos, na
sintese do metanol a partir de gas de sintese. Os resultados demonstram que o0 uso de

surfactantes melhora significativamente a atividade catalitica da reacéo.
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Aplicagdes do metanol

O metanol € uma matéria-prima de base da indUstria quimica e uma fonte alternativa e

promissora de energia. O metanol é utilizado como solvente em diversas indUstrias quimicas.

No entanto, também é utilizado como commodity na producao de acido acético (CH;COOH),
formaldeido (CH,0), éter metil ter-butilico (MTBE — Methyl Tert-butyl ether) entre muitos outros
produtos (Speight, 2002 e Rodrigues, 2013a).

A Figura 2.4.1. ilustra as diversas aplicagdes do metanol na indUstria quimica.

Acido acético

Metancato de Alcoois

metio MTBE
CH,COOH HCOOCH, CH,(CH.),OH (CH,),COCH,
T +CO +COC « nCOM, + H.CaC-{CH,).
| (catalisador) (catalisador) (catalisador) (catalisador)
{
] CH,N
i H,NH,
- + NH, y 8
" CH,CI + HCI . l - (catalisador) (g:.q’)"::“
loro metano (CH,)y
-H,ou+0, CH;ﬁ-/j——— o !
CH.O it Aminas metilicas
Formaldeido
li.m,'h' + paylane « O M0
'
l + acetona (catalisador) (catalisador)
3\ ¢ et
CH,=C-COOCH, H.C-O0-C @— C-0-CH, : -C
Metacrilado Tereftalato Eteno / Propeno
de metilo de dimetilo

Figura 2.4.1. Esquema das diversas aplicagdes do metanol na indudstria quimica (Adaptado de Speight, 2002)
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O projeto GreenSynFuel (GSYF) tem como objetivo a producdo de gas de sintese, num sé
passo, através de um processo inovador de eletrdlise alcalina da agua, com recurso a
eletricidade e a elétrodos de grafite. Assim torna-se possivel a oxidacéo direta do carbono pelo
oxigénio (segundo as equacdes (2.15) e (2.21) ocorridas no anodo, juntamente com a reagdo
(2.32)) resultante da eletrélise, produzindo monéxido de carbono e diéxido de carbono que,
juntamente com o hidrogénio ((2.2)), produzido no elétrodo oposto, origina o gas de sintese.
Este processo encontra-se patenteado por Rodrigues, com o titulo Obtencao de gas de sintese

por eletrélise alcalina da agua, uma patente portuguesa com o cédigo 106779 T (2013b).

4HO > 0, +2H,0+4¢ (2.32)
C+0,52CO (2.21)
2CO0+0,->2CO, (2.15)
2H,0+2€ > H, +2HO (2.2)

O design do eletrolisador € outro ponto de diferenciacdo deste projeto, ndo ocorrendo
separacgdo dos gases produzidos, isto €, sem separagéo fisica do hidrogénio e do oxigénio (a
semelhanc¢a do processo denominado de HHO — neste tipo de reatores ndo ha separacéo de
gases. A agua entra no reator produzindo hidrogénio e oxigénio. Estes sdo diretamente
alimentados a uma camara de carbono, produzindo géas de sintese). O recurso a este
eletrolisador apresenta uma reducdo significativa nos custos, face aos eletrolisadores
tradicionais (alcalina, PEM e SOEC) (Rodrigues, 2013b).

Apesar do hidrogénio ser um combustivel bastante interessante, o gas de sintese produzido
por eletrolise da agua apresenta uma maior flexibilidade de utilizacdo. Assim, a partir do gas de
sintese produzido € possivel transforma-lo em combustiveis sintéticos renovaveis,
alternativamente aos combustiveis fésseis e aos biocombustiveis de segunda e terceira
geracdes, e ambientalmente sustentaveis, caso a fonte de energia priméaria seja proveniente de
uma fonte renovavel. Combustiveis sintéticos provenientes de energia elétrica renovavel sdo

conhecidos por Electrofuel. A tecnologia GSYF cai nesta categoria (Rodrigues, 2013b).

Assim, é possivel a contribuigdo para a descarbonizagdo do mix energético, naturalmente,
maximizando a utilizagdo de fontes renovaveis, indo ao encontro dos objetivos delineados no

Energy Roadmap 2050 da Unido Europeia e no Roteiro Nacional de Baixo Carbono.
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Na Figura 2.5.1. encontra-se esquematizado o percurso da tecnologia, desde o carbono e

energia renovavel, até aos combustiveis sintéticos, passando pelo gas de sintese.

{ Energia
= renovével Carbono
%_.— v 7-'-

Eletrolise
alcalina da
agua

GAS DE SINTESE
- - -
[ Gasoleo ] [ Metanol ] [ Metano ]

O O

| casona || o |

Figura 2.5.1. Cadeia de valor da tecnologia GSYF (Adaptado de Rodrigues, 2013a)

A principal vantagem competitiva deste projeto reside na tecnologia incorporada em
produtos inovadores e competitivos, comparativamente as atuais solu¢cdes de mercado. Em
suma, a tecnologia GSYF é uma tecnologia inovadora, ambientalmente limpa (pois utiliza
fontes elétricas renovaveis), que permite a autonomia de uma casa, uma cidade, e até mesmo

uma regido e um pais (Rodrigues, 2013a).

E, portanto, uma tecnologia que maximiza a utilizacdo de recursos endégenos renovaveis,
tais como edlico e solar. Oferecendo assim uma alternativa de mobilidade a sociedade, tendo
em conta os critérios atuais de desenvolvimento sustentavel, suscetivel de poder ser uma
complementaridade aos combustiveis atuais. Por fim, € uma tecnologia alternativa aos
combustiveis fésseis e aos biocombustiveis, contribuindo para a diminuicdo progressiva da

dependéncia destes vetores energéticos (Rodrigues, 2013a).
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O projeto da GSYF é um projeto que ir4 ser realizado de forma faseada, acompanhando
gradualmente o scale-up da prépria tecnologia. Uma fase inicial (piloto) de desenvolvimento e
teste da tecnologia, visa a producdo e comercializacdo de médulos até 1 kW, para producao de
metanol a partir de energia elétrica fotovoltaica, para mercados Off-grid, com especial enfoque
as oportunidades de eletrificacéo rural. Apds a validacao da tecnologia no mercado é efetuado
0 scale-up para moédulos de maior poténcia, na ordem dos megawatts, sendo os mercados
visados a gestao de redes de baixa tenséo (BT), armazenamento de energia elétrica renovavel

e producdo de combustiveis sintéticos, conforme ilustra a Figura 2.5.2. (Rodrigues, 2013a).

. Combustivel
sintético
Armazenamento  (10-100 MW)
) de energia
elétrica

Gestao d(_e rede renovavel
de Baixa (1-10 MW)

* Locais Tenséo
) (10-100 kw)
isolados
(1-10 kw)

Figura 2.5.2. llustragdo dos mercados e poténcia da tecnologia GSYF (Adaptado de Rodrigues, 2013a)

A empresa GSYF — Equipamentos para Energia pretende desenvolver este projeto,
contando com uma parceria estratégica com o ISQ (Instituto de Soldadura e Qualidade) e com
0 ACR Energia, Lda. Complementarmente, as participacdes no projeto de entidade de
referéncia como o ISEL/ADEQ (Instituto Superior de Engenharia de Lisboa/Area Departamentall
de Engenharia Quimica), LNEG - Laboratério de Eletroquimica e Pilhas de Combustivel
(Laboratério Nacional de Energia e Geologia) e LEPABE/FEUP (Laboratério de Engenharia de
Processos, Ambiente, Biotecnologia e Energia da Faculdade de Engenharia da Universidade
do Porto) sdo essenciais, nas tarefas de desenvolvimento e otimizacdo da tecnologia e
construcdo de prototipos. Foi realizado um contrato de consoércio entre estes parceiros e
submetida uma candidatura conjunta, aprovada com sucesso, ao COMPETE (Programa

Operacional Fatores de Competitividade) (Rodrigues, 2013a).

O programa COMPETE tem como objetivo criar dinAmicas de melhoria sustentada da
competitividade da economia no panorama europeu e global, intervindo sobre dimenses
consideradas estratégicas, como é o caso da inovagcdo, desenvolvimento cientifico e

tecnoldgico, empreendedorismo, internacionalizacao, entre outros (COMPETE, 2011).
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Também importante referir que um dos parceiros do projeto (LEPABE/FEUP) esta a
desenvolver um catalisador apropriado para a maximizagdo do processo de produgdo do
metanol. Devido a natural confidencialidade associada ao catalisador, ndo sera possivel revelar
dados informativos sobre a sua composicdo e outras carateristicas. Contudo, enquanto o
catalisador ndo esta inteiramente desenvolvido, testes preliminares serdo efetuados num reator
de metanol (a ser desenvolvido pelo ISEL, desde a montagem até a otimizacdo do processo)
utilizando um catalisador de referéncia (da marca Johnson Matthey), constituido por ligas de

oxidos de diversos metais (cobre, zinco, aluminio e magnésio) e por carbono.

Foi efetuada uma revisdo de patentes de modo a confirmar que a tecnologia GSYF se trata

de uma tecnologia impar.

A patente FR2893033 refere-se a producao de hidrogénio e oxigénio por eletrélise da agua,
com separacdo de gases, sob uma pressdo de 0,5-3,5 MPa. O oxigénio produzido é
alimentado a uma camara de material carbonaceo, onde é submetido a oxidagdo parcial. Parte
do hidrogénio é alimentado a montante ou jusante da camara, numa quantidade tal que
satisfaca uma razdo H,:CO final de 1,9-2,3. Este processo diferencia-se do pretendido pela
GSYF pois utiliza uma eletrélise com separacdo dos gases produzidos e a oxidacao parcial é
efetuada num passo separado (Nicolas et. al., 2007).

A patente EP2465915 refere-se a um sistema de sintese de um gas combustivel. Em
particular, o método compreende o fornecimento de um gas primério (obtido por separagcédo da
agua por meio de um campo elétrico — referindo-se a eletrélise) a um gas secundario (6xidos
de carbono) e ar. Nesta patente, os 6xidos de carbono séo obtidos separadamente dos gases
obtidos por eletrélise, o que se diferencia do pretendido pela GSYF devido a diferente

concecao do eletrolisador (Impara Finanz AG, 2012).

A patente DE102008029735 reporta a gaseificacdo de biomassa para producéo de gas de

sintese por eletrdlise da agua. O hidrogénio produzido é adicionado a uma quantidade de
carbono para producdo de metanol. Esta patente diferencia-se do pretendido pela GSYF

devido a separagédo dos gases durante a eletrélise (Dieter et. al., 2009).
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A patente US2006211777 descreve um processo de producdo de compostos de
hidrocarbonetos pela reciclagem de produtos de carbono cuja combustdo gera diéxido de
carbono, mondéxido de carbono e agua. A energia para a reciclagem é a eletricidade produzida
por combustiveis ndo fésseis. Assim, o processo compreende a eletrélise da agua, com
separacao de gases, e a utilizacdo do hidrogénio produzido para a reducdo do didoxido de
carbono a monéxido de carbono numa unidade em separado. Em seguida, essa mistura é
alimentada a um reator de Fischer-Tropsch, para obtencdo dos hidrocarbonetos pretendidos.
Mais uma vez, esta patente diferencia-se do pretendido pela GSYF pois utiliza um eletrolisador

com separacao de gases (Alexander, 2006).

A patente FR2904832 reporta um processo de producao de hidrocarbonetos liquidos a partir
de material carbonaceo. A gaseificacdo ocorre por oxidacao/reforming de matéria carbonacea
para obtencéo de gés de sintese, com posterior conversdo de didxido de carbono em mondxido
de carbono. Esta conversdo visa obter Diesel por uma reacdo de Fischer-Tropsch. Este
processo diferencia-se do pretendido pela GSYF pois ndo utiliza um eletrolisador com a mesma

especificidade (Alexandre et. al., 2008).

A patente BE1014956 refere-se a um processo de recuperac¢do de lixos municipais, com
diversas alternativas no tratamento a partir da dissociacdo molecular, produzindo oxigénio,
hidrogénio e carbono. No fundo, € uma via alternativa de producédo de gas de sintese e outros
gases que, por nao recorrer a eletrélise da agua, se diferencia totalmente do pretendido pela
GSYF (Felicien, A., 2004).

A patente SU1613507 reporta a gaseificagdo de combustiveis sélidos e outros materiais
carbondceos, utilizando meios elétricos de producdo de hidrogénio, 6xidos de carbono e
hidrocarbonetos gasosos. Este processo ndo utiliza eletrélise da agua, pelo que se afasta do
pretendido pela GSYF (Evgenij, et. al., 1990).

A patente W0O2010120581 descreve a reducao de 6xidos de carbono (tipicamente monéxido

e diéxido de carbono) a produtos de carbono soélido e agua, com recurso a um catalisador e
com uso de hidrogénio (possivelmente proveniente da eletrélise da agua) como agente redutor.
Este método pode ser utilizado para o fabrico comercial de produtos de carbono sélido com
varias morfologias. Esta patente reporta um processo que € o inverso do pretendido pela GSYF
(Dallas, 2010).
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Apesar de nao existirem grandes competidores com comparavel tecnologia Electrofuel, a
GSYF entrara num mercado maduro, onde grandes competidores tém produtos alternativos.
Contudo, as ameagas destes competidores podem facilmente tornar-se em oportunidades.
Quando a tecnologia GSYF apresentar viabilidade, estes competidores irdo interessar-se por
ela (Rodrigues, 2013a).

No que respeita as empresas competidoras, e sendo a tecnologia Electrofuel muito recente,
estas sdo em numero muito reduzido. A nivel nacional ndo existem empresas que possam ser
uma ameaca a tecnologia GSYF. No entanto, a nivel internacional, a empresa que maior
concorréncia faz a tecnologia GSYF é a CRI (Carbon Recycling International) na Islandia. A
CRI alega possuir a tecnologia indicada para o armazenamento de energia, transporte de
combustivel e reducdo de diéxido de carbono. Contudo, a empresa afirma que apenas tém
capacidade de converter energia renovavel em combustiveis liquidos numa escala pequena
(Carbon Recycling International, 2012).

A Sun Catalytix € uma empresa que esta altamente envolvida na pesquisa de tecnologia
Electrofuel, com carateristicas semelhantes & GSYF. A empresa encontra-se sediada nos
Estados Unidos da América e afirma ter a capacidade de fornecer armazenamento de energia
de forma fiavel e segura, bem como combustiveis provenientes de fontes renovaveis. Apesar
de tudo, ndo foram encontrados quaisquer casos de estudo (Sun Catalytix, 2014).

Outras empresas que estdo envolvidas na producéo de Electrofuel, apesar de mais focadas
na producdo de combustiveis sintéticos ao invés da producdo desses combustiveis e
armazenamento de energia proveniente de energia renovavel, sdo (Rodrigues, 2013a):

- LanzaTech;
- Joule Unlimited;
- Opxbio;

- Ginkgo Bioworks.

Empresas como a Shell, Sasol, Mobil, Qatar Petroleum, Rentch, Syntroleum, StatoilHydro,
Mossgas e Secunda CTL estdo a desenvolver combustiveis sintéticos em vias alternativas a

via Electrofuel (Rodrigues, 2013, a).
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(Rodrigues, 2013, a)

» Atividade 1: Otimizacdo do eletrolisador alcalino para producéo de gas de sintese:

v Atividade 1.1: Construcdo do protétipo laboratorial otimizando a fracdo de

gases produzidos. Especificacdes e dimensionamento de protétipo experimental.

» Atividade 2: Protétipo do reator de gas de sintese:

v Atividade 2.1: Especificagdo/dimensionamento de um protétipo do reator de

gas de sintese.

v Atividade 2.2: Construcdo, montagem e arranque do protétipo do reator de gas
de sintese.
4 Atividade 2.3: Ensaios de otimizacdo dos parametros operacionais de

funcionamento do protétipo do reator de gas de sintese.

O conteudo experimental deste trabalho foca-se apenas na eletrélise alcalina da dgua para
a producdo direta de gas de sintese, sendo estudados diversos parametros que influenciam a
composicado do gas de sintese. Este conteldo encontra-se nos capitulos seguintes. Como
trabalho futuro esta projetado o dimensionamento do reator de producdo de metanol, a partir do

gas de sintese proveniente da eletrélise da 4gua, e respetiva otimizagéao.
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TRABALHO EXPERIMENTAL

O proposito deste capitulo é a apresentacdo de todas as metodologias experimentais, bem
como os reagentes, material e equipamentos utilizados ao longo do processo de otimizacao do

eletrolisador alcalino, para producéo de gas de sintese.

Para a realizagdo do presente trabalho experimental foram utilizados como reagentes
pastilhas puras de hidroxido de sédio comercial, de massa molecular 40,00 gmol'1 e da marca

Scharlau e pastilhas puras de hidréxido de potassio pré-analitico, de massa molecular
56,11 gmol™ e da marca Riedel-de Haén®. Ambos os reagentes apresentam como riscos para

a segurancga o fato de serem corrosivos. Além disso, ainda foi utilizada dgua desionizada para

a preparacao de solucdes de diversas concentracdes de hidréxido de sédio e potassio. Por fim,
foi utilizado metavanadato de potassio (KVO;), de massa molecular 138,04 gmol'l e da marca

Alfa Aesan, como agente catalitico das rea¢des ocorridas na eletrélise alcalina da agua. Este

apresenta como risco para a seguranca o fato de ser téxico.

O processo de producéo de gés de sintese a partir da eletrélise da agua foi levada a cabo
num protdtipo de dimensdao total 39,5:13,5:33 (cm), representado na Figura 3.2.1., constituido
por um pequeno tanque cilindrico de armazenamento da solucao de eletrolito (NaOH ou KOH),
de didmetro interno 9,5 cm e altura 14 cm, feito de policarbonato, e um eletrolisador igualmente
cilindrico, de didmetro 7,6 cm e altura 5,7cm (com um volume interno livre de
aproximadamente 9,8 cm3) cujo material é teflon, para suportar mais facilmente as tensdes
exercidas. O prot6tipo dispde também de um depésito cilindrico com enchimento em silica gel,
de diametro interno 5 cm e altura 7 cm, com o objetivo de eliminar a humidade existente no gas
produzido. O tanque de armazenamento, o eletrolisador e o depdsito de silica gel encontram-se
representados na Figura 3.2.2. O protétipo tem também incorporado uma fonte de

alimentacé@o. No entanto, esta néo foi utilizada durante o trabalho experimental.
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Figura 3.2.2. Tanque de armazenamento do eletrélito (A), eletrolisador (B) e o depdsito de silica gel (C): nenhuma das

imagens se encontra a escala real

O interior do eletrolisador € composto por dois elétrodos de grafite em forma de disco, de
diametro 5 cm, altura 0,5 cm e distancia entre os elétrodos de aproximadamente 0,5 cm, para
além dos sistemas de aperto e ligagdo metalica (por um parafuso) ao exterior, para permitir a
ligacdo dos terminais elétricos.

Os elétrodos de grafite tém dois orificios cada, criando dois canais de circulacdo do
eletrélito, um dos canais esta ligado a entrada do eletrolisador e 0 outro a saida do mesmo,
permitindo arrastar os gases obtidos no processo de eletrdlise.

Os terminais elétricos ligados aos parafusos dos elétrodos sdo conduzidos para uma fonte
de alimentacdo externa, da marca Multimetrix XA3051, permitindo leituras de intensidade de
corrente até cerca de 5,2 A e tensdes aplicadas até cerca de 35 V.

O eletrdlito, no interior do tanque de armazenamento, € conduzido ao eletrolisador, e este é
conduzido para o exterior por meio de tubagens de poliuretano, de 4 e 2 mm de didmetro
interno e da marca Festo e Legris, respetivamente.
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O prototipo disp6e de um sistema de tubagens, cotovelos, adaptadores, torneiras e
tubagens em forma de T, o que permite configurar o circuito do eletrélito. Assim, a saida do
tanque de armazenamento é constituida por uma tubagem em forma de T acoplada a duas
torneiras que, por um lado, permite a ligacdo ao eletrolisador e, por outro lado, permite o
vazamento do proprio tanque quando se torna necessaria a substituicdo do tipo ou da

concentracao do eletrélito entre os diversos ensaios experimentais.

Também entre o tanque de armazenamento e o eletrolisador foi montado um sistema de
tubagem em forma de T com torneira, de modo a permitir o escoamento do eletrdlito, ja

utilizado, apds cada ensaio experimental.

Por fim, a saida do eletrolisador encontra-se uma tubagem que ira ligar a um sistema de

medida do caudal de gases produzido (tina de vidro com uma proveta graduada invertida no

interior e um cronébmetro da marca Hanhart) ou, alternativamente, a um analisador ORSAT,

cujo funcionamento é explicado mais adiante.

Para medir o pH da solucédo de eletrdlito foi utilizado um medidor de pH portatil da marca

HANNA® Instruments. De igual modo, para medir a condutividade da solugao de eletrdlito foi
utilizado um condutivimetro da marca Crison GLP32. Foi igualmente utilizada uma balanca

decimal, de erro igual a 0,1 g e da marca Mettler Toledo PB 3002.

Foi utilizado também, para fins de aquecimento e agitagdo, uma placa de aquecimento e

agitacdo magnética da marca J. P. Selecta Agimatic-N.

Por fim, de modo a garantir que o processo se iniciava sempre a temperatura pretendida, foi

utilizado um banho termoestatizado da marca Grant, e para medi¢cdes de temperatura no final

de cada ensaio foi utilizado um termopar portatil da marca Digital Thermometer.

Naturalmente, algum material de vidro foi utilizado na realizag&o do trabalho experimental.
Desta forma, foram utilizados baldes volumétricos de 100, 200 e 250 mL e 1L, copos de

precipitacdo de 50 e 100 mL, vidros de reldgio e funis de vidro, entre outros.
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Para proceder a otimizacdo do processo de producdo de gas de sintese, foram realizados
diversos ensaios onde se variaram diversos parametros, como € o caso da natureza do
eletrélito (NaOH ou KOH), da concentracdo do eletrélito (0,1 — 0,6 M), da tenséo aplicada ao
eletrolisador (3—-8V) e da temperatura de ensaio (25-50 °C). Uma vez que sdo muitos
parametros, iniciou-se por variar um parametro de cada vez, mantendo o0s restantes
constantes. Assim, € possivel conhecer o comportamento do sistema e as influéncias dos
parametros em estudo no caudal e na composi¢do do gas produzido e na razao H,:CO, que

sao 0s outputs mais importantes do processo.

Desta forma, e de um modo genérico, pesaram-se 0s elétrodos (Anodo e catodo) e
colocaram-se 0os mesmos no eletrolisador. Posteriormente, introduziu-se o eletrélito, cuja
solugéo foi previamente preparada e estabilizada a temperatura inicial do ensaio (medindo-se o
pH e a condutividade da mesma) dentro do tanque de armazenamento. Em seguida, abriu-se a

torneira de admissao do eletrélito ao eletrolisador e encheu-se este ultimo.

Ligaram-se os terminais da fonte de alimentacdo aos elétrodos e iniciou-se o processo de
eletrélise. Todos os ensaios foram conduzidos durante 2 h, recolhendo medidas de intensidade

de corrente e caudal de gases produzido em intervalos de 15 min.

O caudal foi medido através do recurso a um sistema de medigdo de caudal, onde se mede
0 tempo que a agua, no interior de uma proveta graduada invertida, demora a atingir 5 ou
10 mL (consoante a efluéncia do caudal seja menor ou maior, respetivamente). Para cada
recolha, foram medidas duas vezes o caudal com resultados concordantes, posteriormente,

feita a respetiva média aritmética.

Apés as 2 h, foram efetuadas analises de composicdo dos gases produzidos, num
analisador de ORSAT. Foram efetuadas analises até a obtencdo de duas analises com

resultados idénticos.

Por fim, desligou-se o sistema e mediu-se a temperatura final, bem como o pH e a
condutividade finais, do eletrdlito. Limpou-se o eletrolisador e deixaram-se os elétrodos de

grafite em processo de secagem, para posterior pesagem.
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Procedeu-se também a evaporacao da solucao de eletrdlito para posterior determinagéo da
massa de carbono depositada durante cada ensaio. De notar que, apos secagem, o deposito
ndo contém apenas carbono, mas também o NaOH/KOH. Deste modo, foi necessério
descontar esta quantidade de composto inorganico, uma vez que é conhecido o volume de
eletrélito admitido ao eletrolisador (9,8 mL). Assim, sabendo a massa de eletrélito necessaria
para preparar uma solucao aquosa de um dado volume, é possivel determinar a massa de
eletrdlito existente no volume admitido ao eletrolisador. Nesta fase, € preciso efetuar este

processo para as diferentes concentragfes e natureza da solugao de eletrdlito.

Portanto, sendo este processo um processo ciclico, para cada ensaio experimental, todo o

procedimento é efetuado da mesma forma.

3.3.1. Metodologia para o uso do analisador ORSAT

O analisador ORSAT é um dos mais simples analisadores de gases. E utilizado para
determinar a composi¢cdo de uma mistura gasosa. Trata-se de um método volumétrico
envolvendo uma absorcdo seletiva. Normalmente € utilizado para detetar mondxido de
carbono, didxido de carbono e oxigénio. O processo de determinacéo da composi¢do de cada
constituinte gasoso, em base seca, é levado a cabo pela passagem do gas a analisar através
de uma série de solugbes de absor¢cdo em contato com pipetas borbulhadoras, onde cada

constituinte gasoso é seletivamente removido.

Na Figura 3.3.1. encontra-se esquematizado o analisador ORSAT, da marca Apex

Instruments, Inc., utilizado na analise dos gases em estudo.

ade de 1'1-;:"1 d gasosa
Valula de entrada para a pineta do CO.

aklila de éntrada para a pipeta
Vakjla de entratia para a pipeta do CO:z

‘{ Marca do
L volume
de 100 mL

Entrada da
amostra

Frasco de
nivelamentc

\ Tubo flej’v el
V(\-—‘- V

Figura 3.3.1. Esquema do analisador ORSAT (Energética, 2012)
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A preparacgdo das solugBes de absor¢céo dos diversos constituintes gasosos requer o uso de
diversos reagentes (ndo mencionados anteriormente) especificos. Assim, em seguida

encontra-se o procedimento de preparacdo das solucdes de absorcéo.

Preparacao da solucéo de absorcao de diéxido de carbono

Pesaram-se 73 g de KOH e dissolveu-se lentamente em 200 mL de &gua desionizada. A

presente solugédo foi entédo adicionada a pipeta do dioxido de carbono do analisador ORSAT.

Preparacao da solucéo de absorcdo de monéxido de carbono

Para preparar uma solucao de cloreto cuproso amoniacal, dissolveram-se 66 g de cloreto de
aménio pré analitico (NH4Cl — de massa molecular 53,49 gmol™ e da marca Merck) em 200 mL
de &gua desionizada, originando a solugdo A. Em seguida, dissolveram-se 53 g de cloreto
cuproso comercial (CuCl — de massa molecular 134,45 gmol'l e da marca Fisherlab) na
solugéo A. Por fim, juntou-se, a 150 mL da solucéo anterior, 50 mL de solu¢do de amoniaco a
25 %. Agitou-se, filtrou-se (com o auxilio de um funil de Buchner e um Kitasato) e adicionou-se
a solucéo filtrada pedacos de fio de cobre brilhante. A presente solugéo foi entdo adicionada a

pipeta do dioxido de carbono do analisador ORSAT.

Preparacao da solucédo de absorcdo de oxigénio

Para preparar uma solucdo alcalina de pirogalhol, dissolveram-se 33 g de pirogalhol
comercial (1,2,3,-trihidroxibenzeno — de massa molécula 126,11 gmol'1 e marca Vitrilab) em
100 mL de agua desionizada. Em seguida, dissolveram-se 25 g de KOH em 100 mL de agua
desionizada. Deixou-se arrefecer a solucdo até a temperatura ambiente e em seguida
juntaram-se as duas solucdes anteriores em volumes iguais (100 mL de cada) e agitou-se. A

presente solucao foi entdo adicionada a pipeta do diéxido de carbono do analisador ORSAT.

Preparacao da solucéo de aspiracéo (a colocar no frasco de nivelamento)

Para preparar uma solucao acida de cloreto de sédio, dissolveram-se 44 g de cloreto de
sédio comercial (NaCl — de massa molecular 58,44 gmol"l e da marca Riedel-de Haén®) em
156 mL de agua desionizada, agitou-se e adicionaram-se 10 mL de acido sulfdrico comercial a
97 % (H,SO,4 — de massa molecular 98,08 gmol"l e da marca Fluka) e meia dizia de gotas de

solucdo de vermelho de metilo pr6 analitico (de massa molecular 269,29 gmol™ de marca

ChemSpider). A presente solu¢@o foi entdo adicionada & pipeta do dioxido de carbono do
analisador ORSAT.
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RESULTADOS E SUA DISCUSSAO

Devido a complexidade da rede de analises dos parametros a otimizar na eletrélise, optou-
-se por fazer uma bateria de testes para perceber o comportamento dos mesmos. E importante
recordar que o0s pardmetros a serem otimizados sdo: natureza e concentragdo do eletrolito,

tensdo aplicada no processo e temperatura inicial do mesmo.

Assim, numa primeira fase, fez-se variar a concentra¢éo de eletrdlito. Realizaram-se seis
ensaios para concentra¢g@es de 0,1 a 0,6 M de NaOH, com intervalos iguais de 0,1 M, a uma

tensao aplicada constante de 5 V e uma temperatura inicial de 25 °C.

Apés andlise e tratamento dos resultados, escolheu-se o melhor ensaio com base na
conversédo de carbono, no caudal volumétrico, na composi¢do do gas produzido e na razdo
H,:CO. Uma vez que ndo se conhece a melhor razdo H,:CO para a maximizacao da producao
de metanol com o catalisador a ser utilizado no projeto GSYF (recorde-se que, paralelamente,
0 parceiro do LEPABE/FEUP encontra-se a desenvolver um novo catalisador para o referido
processo), considera-se a razdo que mais se aproxima da razdo estequiométrica para o
processo de producao de metanol com o catalisador de referéncia Cu/ZnO/Al,Os, ou seja, uma
razdo H,:CO de 2, com um maximo de 5 % de CO, para aumentar a atividade do catalisador.
De notar que as temperaturas e pressdes tedricas (200 a 300 °C e 50 a 100 atm) em nada se

aproximam das condi¢fes utilizadas experimentalmente. (Speight, 2002 e Moulijn et. al., 2001)

Assim, considera-se esta razdo como sendo a razdo ideal, levando a, experimentalmente,
escolher os ensaios que mais se aproximam da mesma. No entanto, refor¢ca-se que esta
consideragdo se destina a tornar possivel o desenrolar da otimizagdo do processo de eletrdlise
sem depender da fase seguinte de producdo de metanol. Desta forma, torna-se possivel
prosseguir com 0s ensaios experimentais, tendo sempre como base a razdo H,:CO assumida

como teorica.

Numa segunda fase, fez-se variar a temperatura inicial do processo para valores de
25a50 °C, com intervalos iguais de 5°C. Nestes ensaios mantiveram-se constantes o0s
restantes parametros: tensao aplicada constante e igual a 5V e concentracdo de eletrdlito

anteriormente assumida como 6tima, bem como o NaOH como eletrdlito.
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Numa terceira fase, fez-se variar a tensdo aplicada ao processo para valores de 3a8V,
com intervalos iguais de 1V. Nestes ensaios mantiveram-se constante o0s restantes
parametros: temperatura inicial do processo e concentracdo de eletrélito anteriormente

assumida como 6tima, bem como o NaOH como eletrélito.

Resumidamente, o procedimento experimental explicado até entdo, encontra-se
representado de um modo esquematico na Figura 4.1.1.

Natureza do eletrélito

Concentracao do eletrélito (M)

Temperatura (°C)
Tens&o aplicada (V)
ai ai al

Figura 4.1.1. Esquematizacdo dos ensaios a efetuar para variacdes de diversos parametros, com o uso de NaOH; A

vermelho encontra-se representado genericamente o percurso apos a escolha do melhor ensaio experimental

Considerando a Figura 4.1.1., no caso da temperatura e/ou tensao aplicada étimas (T, e/ou
V3) serem iguais a T; e/ou V; (condi¢Bes iniciais dos ensaios), a otimiza¢do, no que concerne a
estes trés parametros, esta efetuada. No caso das condigbes de temperatura e tensdao nao
serem iguais, tera de se efetuar um novo ciclo para procurar um possivel novo 6timo. Assim, se
esta Ultima condigdo se verificar, € necessario estudar as concentracdes de eletrélito em redor
do valor 6timo. Se ndo se verificar um novo 6timo, a otimizacao destes trés parametros esta
efetuada. Novamente, caso se verifique uma nova concentracao 6tima, prossegue-se para o
estudo da temperatura inicial do ensaio, e assim sucessivamente, até ndo se verificarem

melhorias dos outputs do processo.

Posteriormente, efetuou-se uma nova otimizacédo, seguindo a mesma légica, usando como
eletrélito o KOH. Iniciou-se a otimizacdo pelo estudo da temperatura inicial de ensaio,
seguindo-se o estudo da concentragao do eletrélito e, por fim, da tensdo aplicada. Do mesmo
modo que foi efetuado para o NaOH, nesta fase fizeram-se novos ciclos de ensaio até atingir o
6timo global. De notar que sendo o KOH quimicamente semelhante ao NaOH, quer os valores
otimizados quer os comportamentos da influéncia dos pardmetros ndo diferem muito. Deste
modo, iniciou-se o estudo da influéncia do KOH pelos valores de otimiza¢do obtidos quando se
utilizou NaOH como eletrélito. De notar também que nesta fase ja& sdo conhecidos os
comportamentos dos parametros estudados no processo de eletrélise da agua, pelo que nao é

necessario um nimero tao elevado de ensaios como os efetuados para o0 NaOH.
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Na fase seguinte, comparou-se o melhor ensaio obtido com o uso de NaOH, com o melhor

ensaio do estudo do KOH, com base nos outputs referidos anteriormente.

Por fim, testou-se 0 KVO3; como catalisador na reacéo de eletrélise. Para tal, dissolveu-se o
composto de vanadio numa solucao aquosa de eletrélito. Assim, fez-se um estudo da
percentagem de catalisador (para valores de 0,5 a 1,5 %, com intervalos iguais de 0,5 %) no

eletrélito e nas condicdes reacionais que melhores resultados apresentam.

Conforme referido anteriormente, numa primeira fase, fez-se variar a concentracdo de
eletrélito. Realizaram-se seis ensaios (E; a Eg), com duracdo de 2 h, para concentracdes de
0,1 a 0,6 M de NaOH, com intervalos iguais de 0,1 M, a uma tenséo aplicada constante de 5 V
e uma temperatura inicial de 25 °C. Assim, na Tabela 4.2.1. encontram-se 0s resultados
experimentais obtidos no estudo da concentragdo de eletrdlito, desde as massas iniciais e
finais do anodo e do catodo (mg, My, Mg € My, respetivamente), a massa final do eletrdlito
apos evaporacdo do mesmo (mef), a temperatura, o pH e a condutividade iniciais e finais do
eletrélito (T;, Ty, pH;, pHs, x € x5, respetivamente), bem como os volumes de mondxido e didxido
de carbono e oxigénio (Vco, Vcoz € Voo, respetivamente) absorvidos pelas solugbes do ORSAT
(foi introduzido um volume total de amostra igual a 65 mL). Por sua vez, a Tabela 4.2.2. lista os
valores obtidos de intensidade de corrente (I) e volume de gas total (Vol) e o tempo decorrido

(t) a preencher esse volume (para efeitos do célculo do caudal volumétrico de gas total).
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Tabela 4.2.1. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o primeiro estudo da variagdo da

concentragao de eletrdlito (NaOH)

cM) 0,1 (Ey) 0,2 (Ey) 0,3 (Es) 0,4 (Es) 0,5 (Es) 0,6 (Eq)
mai (9) 15,85 17,76 15,83 17,71 15,74 17,71
Mar (9) 15,81 17,73 15,74 17,54 15,63 17,64
mei (9) 12,56 12,40 12,51 12,35 12,52 12,35
met (9) 12,56 12,41 12,52 12,36 12,54 12,35
Mer (9) 0,07 0,09 0,17 0,26 0,27 0,30
Ti (°C) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
T (°C) 25,0 25,1 32,2 41,1 40,5 39,3
pH; 12,3 12,9 12,9 13,3 13,3 13,3
pH; 12,3 12,9 12,8 13,3 13,3 13,3
¥ (MScm™) 20,9 41,0 58,2 75,7 99,9 120,8
kr (MScm™) 20,8 38,5 57,1 73,2 89,8 100,8
Veo (ML) 2,2 41 4,6 48 4,4 3,0
Veoz (ML) 2,5 1,6 1,4 1,3 1,6 1,7
Voz (ML) 16,0 10,4 6,9 6,7 7.2 8,2

Tabela 4.2.2. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o primeiro estudo da

variagdo da concentragao de eletrélito (NaOH)

Cc (M) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)

0 0,04 - -

0,04 8,00

15 0,04 5 7,92

0,04 7,96

0,04 7,98

30 0,04 5 7,88

0,04 7,93

0,04 7,90

45 0,04 5 7,92

0,1 (Ey) 0,04 7,91

0,04 7,92

60 0,04 5 7,88

0,04 7,90

0,04 7,90

75 0,04 5 7,90

0,04 7,90

0,04 7,90

90 0,04 5 7,90

0,04 7,90
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Tabela 4.2.2. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o primeiro estudo da

variagao da concentracao de eletrolito (NaOH) (cont.)

c M) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
0,04 7,90
105 0,04 5 7,90
0,04 7,90
0,1 (Ey)
0,04 7,90
120 0,04 5 7,90
0,04 7,90
0 0,09 - B}
0,09 4,17
15 0,09 5 4,22
0,09 4,19
0,09 4,08
30 0,09 5 4,10
0,09 4,09
0,09 4,10
45 0,09 5 4,08
0,09 4,09
0,09 4,07
60 0,09 5 4,05
0,2 (Ez) 0,09 4,06
0,09 4,07
75 0,09 5 4,05
0,09 4,06
0,09 4,05
90 0,09 5 4,07
0,09 4,06
0,09 4,05
105 0,09 5 4,07
0,09 4,06
0,09 4,07
120 0,09 5 4,05
0,09 4,06
0 1,33 - -
1,45 0,42
15 1,45 10 0,43
0,3 (Es) 1,45 0,43
1,70 0,37
30 1,70 10 0,35
1,70 0,36
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Tabela 4.2.2. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o primeiro estudo da

variagao da concentracao de eletrolito (NaOH) (cont.)

c M) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
1,75 0,35
45 1,75 10 0,33
1,75 0,34
1,75 0,28
60 1,75 10 0,28
1,75 0,28
1,75 0,28
75 1,75 10 0,28
1,75 0,28
0,3 (Es)
1,75 0,28
90 1,75 10 0,28
1,75 0,28
1,75 0,28
105 1,75 10 0,28
1,75 0,28
1,75 0,28
120 1,75 10 0,28
1,75 0,28
0 1,96 - -
2,21 0,30
15 2,21 10 0,28
2,21 0,29
2,27 0,23
30 2,27 10 0,25
2,27 0,24
2,27 0,23
45 2,27 10 0,25
2,27 0,24
2,27 0,25
0,4 (Es)
60 2,27 10 0,23
2,27 0,24
2,27 0,23
75 2,27 10 0,25
2,27 0,24
2,27 0,25
90 2,27 10 0,23
2,27 0,24
2,27 0,23
105 2,27 10 0,25
2,27 0,24
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Tabela 4.2.2. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o primeiro estudo da

variagao da concentracao de eletrolito (NaOH) (cont.)

c M) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)

2,27 0,23

0,4 (Es) 120 2,27 10 0,25
2,27 0,24

0 1,80 - -

2,01 0,37

15 2,01 10 0,35
2,01 0,36

2,12 0,30

30 2,12 10 0,32
2,12 0,31

2,25 0,27

45 2,25 10 0,25
2,25 0,26

2,25 0,25

60 2,25 10 0,27
0,5 (Es) 2,25 0,26
2,25 0,25

75 2,25 10 0,27
2,25 0,26

2,25 0,27

90 2,25 10 0,25
2,25 0,26

2,25 0,27

105 2,25 10 0,25
2,25 0,26

2,25 0,25

120 2,25 10 0,27
2,25 0,26

0 1,58 - -

2,15 0,33

15 2,15 10 0,35
2,15 0,34

2,15 0,32

30 2,15 10 0,32
0,6 (E) 2,15 0,32
2,15 0,28

45 2,15 10 0,28
2,15 0,28

2,15 0,28

60 2,15 10 0,28
2,15 0,28
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Tabela 4.2.2. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o primeiro estudo da

variagao da concentracao de eletrolito (NaOH) (cont.)

c M) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
2,15 0,28
75 2,15 10 0,28
2,15 0,28
2,15 0,28
90 2,15 10 0,28
2,15 0,28
0,6 (Es)
2,15 0,28
105 2,15 10 0,28
2,15 0,28
2,15 0,28
120 2,15 10 0,28
2,15 0,28

Numa segunda fase, fez-se variar a temperatura inicial de ensaio. Realizaram-se cinco
ensaios (E; a Ej;), com duracdo de 2 h, para temperaturas iniciais de 30 a 50 °C, com
intervalos iguais de 5 °C, a uma tensdo aplicada constante de 5V e uma concentracdo de
eletrélito de 0,4 M. Assim, na Tabela 4.2.3. encontram-se os resultados experimentais obtidos
no estudo da temperatura inicial de ensaio, desde as massas iniciais e finais do anodo e do
cétodo, a massa final do eletrélito apés evaporacdo do mesmo, a temperatura, o pH e a
condutividade iniciais e finais do eletrdlito, bem como os volumes de monoxido e didxido de
carbono e oxigénio absorvidos pelas solu¢gées do ORSAT (foi introduzido um volume total de
amostra igual a 65 mL). Por sua vez, a Tabela 4.2.4. lista os valores obtidos de intensidade de
corrente e volume de gas total e o tempo decorrido a preencher esse volume (para efeitos do
célculo do caudal volumétrico de gas total). De notar que o0 ensaio para uma temperatura inicial
de 25 °C, tensao aplicada de 5V e concentracdo de eletrélito de 0,4 M j& foi referido em

tabelas anteriores.

Tabela 4.2.3. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o estudo da variagdo da
temperatura inicial de ensaio (NaOH)

Ti (°C) 30 (E7) 35 (Es) 40 (E») 45 (Ew) 50 (Ew)
mai (@) 15,16 15,58 17,07 17,19 17,49
Mar (9) 14,95 1535 16,90 17,04 17,40
me (@) 12,51 12,52 12,35 12,36 12,53
M (9) 12,52 12,52 12,35 12,36 12,54
Mer (9) 0,28 0,29 0,28 0,27 0,22
T (°C) 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0
T¢ (°C) 41,6 43,0 44,5 45,0 45,1
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Tabela 4.2.3. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o estudo da variagcdo da

temperatura inicial de ensaio (NaOH) (cont.)

T, (°C) 30 (Er) 35 (Eg) 40 (Eo) 45 (Eyo) 50 (Ei1)

pH; 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3

pH; 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3

x (MScm™) 86,2 93,7 97,8 100,8 119,6
kr (MScm™) 72,5 81,8 89,9 89,2 96,4
Veo (ML) 4,9 5,0 4,9 4,8 4,7
Vcoz (ML) 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3
Vo2 (ML) 6,0 58 6,5 7,6 8,0

Tabela 4.2.4. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da variagdo da

temperatura inicial de ensaio (NaOH)

T (°C) te (min) I (A) Vol (mL) t (min)
0 1,65 - -

1,82 0,32

15 2,12 10 0,32
1,82 0,32

2,04 0,28

30 2,04 10 0,30
2,04 0,29

2,18 0,27

45 2,18 10 0,27
2,18 0,27

2,24 0,27

60 2,24 10 0,25
30 (Ev) 2,24 0,26
2,36 0,23

75 2,36 10 0,23
2,36 0,23

2,36 0,23

90 2,36 10 0,23
2,36 0,23

2,36 0,23

105 2,36 10 0,23
2,36 0,23

2,36 0,23

120 2,36 10 0,23
2,36 0,23
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Tabela 4.2.4. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da variacdo da

temperatura inicial de ensaio (NaOH) (cont.)

T (°C) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
0 1,93 - -
2,06 0,28
15 2,06 10 0,28
2,06 0,28
2,45 0,22
30 2,45 10 0,23
2,45 0,23
2,45 0,22
45 2,45 10 0,23
2,45 0,23
2,45 0,22
60 2,45 10 0,23
35 (Es) 2,45 0,23
2,45 0,23
75 2,45 10 0,22
2,45 0,23
2,45 0,23
90 2,45 10 0,22
2,45 0,23
2,45 0,23
105 2,45 10 0,22
2,45 0,23
2,45 0,22
120 2,45 10 0,23
2,45 0,23
0 2,18 - -

2,33 0,25
15 2,33 10 0,23
2,33 0,24
2,46 0,22
30 2,46 10 0,23
40 (Es) 2,46 0,23
2,46 0,22
45 2,46 10 0,23
2,46 0,23
2,46 0,23
60 2,46 10 0,22
2,46 0,23
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Tabela 4.2.4. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da variacdo da

temperatura inicial de ensaio (NaOH) (cont.)

T (°C) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
2,46 0,22
75 2,46 10 0,23
2,46 0,23
2,46 0,23
90 2,46 10 0,22
2,46 0,23
40 (Eo)
2,46 0,23
105 2,46 10 0,22
2,46 0,23
2,46 0,22
120 2,46 10 0,23
2,46 0,23
0 1,76 - -
1,97 0,30
15 1,97 10 0,30
1,97 0,30
2,18 0,27
30 2,18 10 0,27
2,18 0,27
2,36 0,23
45 2,36 10 0,25
2,36 0,24
2,47 0,23
60 2,47 10 0,22
45 (Eqo) 2,47 0,23
2,47 0,22
75 2,47 10 0,23
2,47 0,23
2,47 0,22
90 2,47 10 0,23
2,47 0,23
2,47 0,23
105 2,47 10 0,22
2,47 0,23
2,47 0,22
120 2,47 10 0,23
2,47 0,23
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Tabela 4.2.4. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da variacdo da

temperatura inicial de ensaio (NaOH) (cont.)

T (°C) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
0 2,14 - -

2,38 0,23

15 2,38 10 0,23
2,38 0,23

2,48 0,22

30 2,48 10 0,23
2,48 0,23

2,48 0,23

45 2,48 10 0,22
2,48 0,23

2,48 0,22

60 2,48 10 0,23
50 (Ewu) 2,48 0,23
2,48 0,23

75 2,48 10 0,22
2,48 0,23

2,48 0,23

90 2,48 10 0,22
2,48 0,23

2,48 0,22

105 2,48 10 0,23
2,48 0,23

2,48 0,23

120 2,48 10 0,22
2,48 0,23

Numa terceira fase, fez-se variar a tensédo aplicada ao eletrolisador. Realizaram-se cinco
ensaios (E1, a Eg), com duracado de 2 h, para tensbes de 3 a 8 V, com intervalos iguais de 1V,
a uma temperatura inicial de 35°C e uma concentracdo de eletrélito de 0,4 M. Assim, na
Tabela 4.2.5. encontram-se os resultados experimentais obtidos no estudo da tenséo aplicada
ao eletrolisador, desde as massas iniciais e finais do &nodo e do catodo, a massa final do
eletrdlito apos evaporacdo do mesmo, a temperatura, o pH e a condutividade iniciais e finais do
eletrdlito, bem como os volumes de monoxido e dioxido de carbono e oxigénio absorvidos
pelas solugdes do ORSAT (foi introduzido um volume total de amostra igual a 65 mL). Por sua
vez, a Tabela 4.2.6. lista os valores obtidos de intensidade de corrente e volume de gas total e
0 tempo decorrido a preencher esse volume (para efeitos do célculo do caudal volumétrico de
gas total). De notar que 0 ensaio para uma tenséo aplicada de 5 V, temperatura inicial de 35 °C

e concentracao de eletrolito de 0,4 M ja foi referido em tabelas anteriores.
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Tabela 4.2.5. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o estudo da variagdo da tenséo
aplicada (NaOH)

Va (V) 3 (Ew) 4 (Es) 6 (Ews) 7 (Ess) 8 (Ex)
mai (9) 15,19 15,21 16,69 16,97 16,87
Mar (9) 15,14 15,09 16,55 16,87 16,78
mei (9) 12,53 12,52 12,35 12,37 12,37
met (9) 12,53 12,53 12,36 12,37 12,37
Mer (9) 0,20 0,25 0,24 0,23 0,23
Ti (°C) 35,0 35,0 35,0 35,0 35,0
T (°C) 25,0 35,1 43,8 44,2 44,6

pH; 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3

pHs 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3

k (MScm™) 92,3 93,1 92,0 92,7 91,7
¥ (MScm™) 80,1 80,8 79,8 80,5 79,2
Veo (ML) 2,5 3,9 4.4 3,7 3,2
Veoz (ML) 1,5 1,4 1,4 1,5 1,7
Vogz (ML) 8,0 6,4 6,5 7,0 7.4

Tabela 4.2.6. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da tenséo
aplicada (NaOH)

Va (V) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)

0 0,27 - -

0,27 1,08

15 0,27 10 1,10

0,27 1,09

0,27 1,10

30 0,27 10 1,08

0,27 1,09

0,27 1,10

45 0,27 10 1,08

3 (Ew) 0,27 1,09

0,27 1,08

60 0,27 10 1,10

0,27 1,09

0,27 1,08

75 0,27 10 1,10

0,27 1,09

0,27 1,08

90 0,27 10 1,10

0,27 1,09
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Tabela 4.2.6. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da tensdo
aplicada (NaOH) (cont.)

Va (V) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
0,27 1,10
105 0,27 10 1,08
0,27 1,09
3 (Ew)
0,27 1,10
120 0,27 10 1,08
0,27 1,09
0 1,08 - B}
1,10 0,48
15 1,10 10 0,48
1,10 0,48
1,13 0,47
30 1,13 10 0,47
1,13 0,47
1,13 0,47
45 1,13 10 0,47
1,13 0,47
1,13 0,47
60 1,13 10 0,47
4 (Es) 1,13 0,47
1,13 0,47
75 1,13 10 0,47
1,13 0,47
1,13 0,47
90 1,13 10 0,47
1,13 0,47
1,13 0,47
105 1,13 10 0,47
1,13 0,47
1,13 0,47
120 1,13 10 0,47
1,13 0,47
0 1,64 - -
1,97 0,33
15 1,97 10 0,32
6 (E1a) 1,97 0,33
2,18 0,30
30 2,18 10 0,28
2,18 0,29
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Tabela 4.2.6. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da tensdo
aplicada (NaOH) (cont.)

Va (V) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
2,39 0,25
45 2,39 10 0,23
2,39 0,24
2,62 0,22
60 2,62 10 0,22
2,62 0,22
2,62 0,22
75 2,62 10 0,22
2,62 0,22
o () 2,62 0,22
90 2,62 10 0,22
2,62 0,22
2,62 0,22
105 2,62 10 0,22
2,62 0,22
2,62 0,22
120 2,62 10 0,22
2,62 0,22

0 1,95 - -

2,20 0,25
15 2,20 10 0,27
2,20 0,26
2,53 0,22
30 2,53 10 0,22
2,53 0,22
2,66 0,20
45 2,66 10 0,20
2,66 0,20
2,66 0,20
7 &) 60 2,66 10 0,20
2,66 0,20
2,66 0,20
75 2,66 10 0,20
2,66 0,20
2,66 0,20
90 2,66 10 0,20
2,66 0,20
2,66 0,20
105 2,66 10 0,20
2,66 0,20
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Tabela 4.2.6. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da tensdo
aplicada (NaOH) (cont.)

Va (V) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
2,66 0,20
7 (Es) 120 2,66 10 0,20
2,66 0,20
0 2,03 - -
2,28 0,37
15 2,28 10 0,38
2,28 0,38
2,54 0,32
30 2,54 10 0,32
2,54 0,32
2,73 0,18
45 2,73 10 0,20
2,73 0,19
2,73 0,20
60 2,73 10 0,18
8 (Eie)
2,73 0,19
2,73 0,20
75 2,73 10 0,18
2,73 0,19
2,73 0,18
90 2,73 10 0,20
2,73 0,19
2,73 0,20
105 2,73 10 0,18
2,73 0,19
2,73 0,20
120 2,73 10 0,18
2,73 0,19

Em seguida, iniciou-se novamente o ciclo de otimizacdo dos parametros. Assim, fez-se
variar a concentracdo do eletrélito. Realizaram-se mais dois ensaios (E;; € E;g), com duracao
de 2 h, para concentracdes de 0,3 e 0,5M, a uma tenséo aplicada constante de 5V e uma

temperatura inicial de 35 °C.
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Assim, na Tabela A.1. (em anexo) encontram-se 0s resultados experimentais obtidos no
estudo da concentracdo do eletrdlito, desde as massas iniciais e finais do &nodo e do catodo, a
massa final do eletrélito apds evaporacdo do mesmo, a temperatura, o pH e a condutividade
iniciais e finais do eletrélito, bem como os volumes de mondxido e diéxido de carbono e
oxigénio absorvidos pelas solu¢gdes do ORSAT (foi introduzido um volume total de amostra
igual a 65 mL). Por sua vez, a Tabela A.2. (em anexo) lista os valores obtidos de intensidade
de corrente e volume de gas total e o tempo decorrido a preencher esse volume (para efeitos
do célculo do caudal volumétrico de gas total). De notar que o ensaio para uma concentragdo
de eletrélito de 0,4 M, tensdo aplicada de 5V e temperatura inicial de 35 °C ja foi referido em

tabelas anteriores.

A fase seguinte consistiu no estudo da influéncia dos trés parametros em estudo, com o uso
de KOH como eletrélito. Numa primeira fase, fez-se variar a temperatura inicial de ensaio.
Realizaram-se trés ensaios (Ej;9 a E»;), com duragdo de 2 h, para temperaturas iniciais de
25 a 35 °C, com intervalos iguais de 5°C, a uma tensdo aplicada constante de 5V e uma
concentracdo de eletrolito de 0,4 M. Assim, na Tabela 4.2.7. encontram-se 0s resultados
experimentais obtidos no estudo da temperatura inicial de ensaio, desde as massas iniciais e
finais do &nodo e do cétodo, a massa final do eletrélito apés evaporagcdo do mesmo, a
temperatura, o pH e a condutividade iniciais e finais do eletrélito, bem como os volumes de
monodxido e diéxido de carbono e oxigénio absorvidos pelas solugbes do ORSAT (foi
introduzido um volume total de amostra igual a 65 mL). Por sua vez, a Tabela 4.2.8. lista os
valores obtidos de intensidade de corrente e volume de gas total e o tempo decorrido a

preencher esse volume (para efeitos do calculo do caudal volumétrico de gas total).

Tabela 4.2.7. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o primeiro estudo da variagdo da
temperatura inicial de ensaio (KOH)

T, (°C) 25 (E1o) 30 (Exo) 35 (Ez)

ma (9) 14,92 16,21 14,98

Mer (9) 14,89 16,15 14,93

mqi (9) 12,52 12,37 12,51

Mer (9) 12,52 12,38 12,52
Mer (9) 0,24 0,25 0,25

T (°C) 25,0 30,0 35,0

Ti (°C) 34,9 40,5 43,6
pH; 13,4 13,4 13,4

pH; 13,4 13,4 13,4

& (MScm™) 79,7 81,6 84,0
¥ (MScm™) 77,2 79,7 78,2
Veo (ML) 34 4,2 4,0
Vcoz (ML) 1,5 1,5 1,5
Voz (ML) 6,9 6,7 6,8
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Tabela 4.2.8. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o primeiro estudo da

temperatura inicial de ensaio (KOH)

T (°C) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
0 1,08 - -
1,25 0,50
15 1,25 10 0,50
1,25 0,50
1,27 0,48
30 1,27 10 0,47
1,27 0,48
1,31 0,45
45 1,31 10 0,47
1,31 0,46
1,41 0,42
60 1,41 10 0,40
25 (E1q) 1,41 0,41
1,41 0,42
75 1,41 10 0,40
1,41 0,41
1,41 0,42
90 1,41 10 0,40
1,41 0,41
1,41 0,42
105 1,41 10 0,40
1,41 0,41
1,41 0,42
120 1,41 10 0,40
1,41 0,41
0 1,09 - -

1,30 0,50
15 1,30 10 0,52
1,30 0,51
1,45 0,45
30 1,45 10 0,43
30 (Ezo) 1,45 0,44
1,59 0,38
45 1,59 10 0,40
1,59 0,39
1,62 0,37
60 1,62 10 0,37
1,62 0,37
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Tabela 4.2.8. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o primeiro estudo da

temperatura inicial de ensaio (KOH) (cont.)

T (°C) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
1,62 0,37
75 1,62 10 0,37
1,62 0,37
1,62 0,37
90 1,62 10 0,37
1,62 0,37
30 (Ezo)
1,62 0,37
105 1,62 10 0,37
1,62 0,37
1,62 0,37
120 1,62 10 0,37
1,62 0,37
0 1,29 - -
1,43 0,48
15 1,43 10 0,48
1,43 0,48
1,67 0,37
30 1,67 10 0,35
1,67 0,36
1,67 0,37
45 1,67 10 0,35
1,67 0,36
1,67 0,37
60 1,67 10 0,35
3 E) 1,67 0,36
1,67 0,37
75 1,67 10 0,35
1,67 0,36
1,67 0,37
90 1,67 10 0,35
1,67 0,36
1,67 0,37
105 1,67 10 0,35
1,67 0,36
1,67 0,37
120 1,67 10 0,35
1,67 0,36
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Numa segunda fase, fez-se variar a concentragdo de eletrolito. Realizaram-se dois ensaios
(E», e Ey3), com duracédo de 2 h, para concentrac@es de eletrélito de 0,5 e 0,6 M, a uma tenséo
aplicada constante de 5V e uma temperatura inicial de 30 °C. Assim, na Tabela 4.2.9.
encontram-se os resultados experimentais obtidos no estudo da concentracdo de eletrdlito,
desde as massas iniciais e finais do anodo e do catodo, a massa final do eletrélito apés
evaporacao do mesmo, a temperatura, o pH e a condutividade iniciais e finais do eletrélito, bem
como os volumes de mondxido e diéxido de carbono e oxigénio absorvidos pelas solugdes do
ORSAT (foi introduzido um volume total de amostra igual a 65 mL). Por sua vez, a
Tabela 4.2.10. lista os valores obtidos de intensidade de corrente e volume de gas total e o
tempo decorrido a preencher esse volume (para efeitos do calculo do caudal volumétrico de
gas total). De notar que o ensaio para uma concentragdo de eletrélito de 0,4 M, tensdo aplicada

de 5 V e temperatura inicial de 30 °C ja foi referido em tabelas anteriores.

Tabela 4.2.9. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o estudo da variagdo da
concentragéo de eletrdlito (KOH)

cmM™ 0,5 (E22) 0,6 (Ezs)

Mai (9) 16,17 14,92

Myt (9) 16,07 14,85

mei (9) 12,37 12,53

mer (9) 12,38 12,55
Mer (9) 0,33 0,36

Ti (°C) 30,0 30,0

T: (°C) 42,8 41,8
pH; 13,4 13,4

pH; 134 13,4

& (MScm™) 88,2 89,7
x (MScm™) 84,4 80,5
Veo (ML) 4,4 3,8
Veoz (ML) 1,4 1,5
Voz (ML) 6,4 6,9
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Tabela 4.2.10. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da concentracéo
de eletrdlito (KOH)

c M) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
0 2,05 - -

2,16 0,37

15 2,16 10 0,37
2,16 0,37

2,18 0,35

30 2,18 10 0,37
2,18 0,36

2,20 0,32

45 2,20 10 0,33
2,20 0,33

2,20 0,32

60 2,20 10 0,33
0,5 (Ez) 2,20 0,33
2,20 0,33

75 2,20 10 0,32
2,20 0,33

2,20 0,33

90 2,20 10 0,32
2,20 0,33

2,20 0,32

105 2,20 10 0,33
2,20 0,33

2,20 0,32

120 2,20 10 0,33
2,20 0,33

0 1,57 - -

1,66 0,45

15 1,66 10 0,43
1,66 0,44

1,78 0,42

30 1,78 10 0,40
0,6 (Ez3) 1,78 0,41
1,87 0,38

45 1,87 10 0,37
1,87 0,38

1,94 0,37

60 1,94 10 0,35
1,94 0,36
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Tabela 4.2.10. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da concentracéo
de eletrdlito (KOH) (cont.)

c M) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
1,94 0,35
75 1,94 10 0,37
1,94 0,36
1,94 0,37
90 1,94 10 0,35
1,94 0,36
0,6 (Ezs)
1,94 0,37
105 1,94 10 0,35
1,94 0,36
1,94 0,35
120 1,94 10 0,37
1,94 0,36

Numa terceira fase, fez-se variar a tenséao aplicada. Realizaram-se dois ensaios (E,; € Eys),
com duracéo de 2 h, para tensdes aplicadas de 4 e 6 V, a uma temperatura inicial de 30 °C e
uma concentragdo de eletrolito de 0,5 M. Assim, na Tabela 4.2.11. encontram-se os resultados
experimentais obtidos no estudo da tensdo aplicada, desde as massas iniciais e finais do
anodo e do céatodo, a massa final do eletrélito apds evaporacao do mesmo, a temperatura, o
pH e a condutividade iniciais e finais do eletrdlito, bem como os volumes de monéxido e diéxido
de carbono e oxigénio absorvidos pelas solugbes do ORSAT (foi introduzido um volume total
de amostra igual a 65 mL). Por sua vez, a Tabela4.2.12. lista os valores obtidos de
intensidade de corrente e volume de géas total e o tempo decorrido a preencher esse volume
(para efeitos do calculo do caudal volumétrico de gas total). De notar que 0 ensaio para uma
tensdo aplicada de 5 V, temperatura inicial de 30 °C e concentracéo de eletrélito de 0,5 M jé foi

referido em tabelas anteriores.

Tabela 4.2.11. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o estudo da varia¢do da tensédo
aplicada (KOH)

Va (V) 4 (E2a) 6 (Ezs)
ma (9) 14,97 15,87
Myt (9) 14,90 15,81
mei (9) 12,53 12,35
Mer (9) 12,53 12,35
Met (9) 0,33 0,32
T (°C) 30,0 30,0
T (°C) 41,9 43,0

4.22



CAPITULO 4: RESULTADOS E SUA DISCUSSAO

Tabela 4.2.11. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o estudo da variacdo da tenséo

aplicada (KOH) (cont.)

Va (V) 4 (E21) 6 (Ezs)

pH; 13,4 13,4

pH; 13,4 13,4

& (MScm™) 87,8 88,7
¥ (MScm™) 83,9 84,1
Veo (ML) 4,0 3,5
Vo (ML) 1,6 15
Voo (ML) 6,5 6,6

Tabela 4.2.12. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da tensédo

aplicada (KOH)

Va (V) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
0 1,54 - -

1,60 0,47

15 1,60 10 0,45
1,60 0,46

1,82 0,38

30 1,82 10 0,40
1,82 0,39

1,88 0,37

45 1,88 10 0,38
1,88 0,38

2,00 0,35

60 2,00 10 0,35
4 (Ezs) 2,00 0,35
2,00 0,35

75 2,00 10 0,35
2,00 0,35

2,00 0,35

90 2,00 10 0,35
2,00 0,35

2,00 0,35

105 2,00 10 0,35
2,00 0,35

2,00 0,35

120 2,00 10 0,35
2,00 0,35
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Tabela 4.2.12. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da tensédo
aplicada (KOH) (cont.)

Va (V) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
0 1,39 - -

1,63 0,45

15 1,63 10 0,47
1,63 0,46

1,82 0,42

30 1,82 10 0,40
1,82 0,41

2,10 0,35

45 2,10 10 0,35
2,10 0,35

2,23 0,32

60 2,23 10 0,33
6 (Ezs) 2,23 0,33
2,23 0,32

75 2,23 10 0,33
2,23 0,33

2,23 0,32

90 2,23 10 0,33
2,23 0,33

2,23 0,32

105 2,23 10 0,33
2,23 0,33

2,23 0,32

120 2,23 10 0,33
2,23 0,33

Em seguida, iniciou-se novamente o ciclo de otimizacdo dos parédmetros. Assim, fez-se
variar a temperatura inicial de ensaio. Realizaram-se mais dois ensaios (E,s a E,;), com
duracdo de 2 h, para temperaturas iniciais de 25 e 35 °C, a uma tenséo aplicada constante de
5V e uma concentragdo de eletrolito de 0,5 M. Assim, na Tabela A.3. (em anexo) encontram-
-se os resultados experimentais obtidos no estudo da temperatura inicial de ensaio, desde as
massas iniciais e finais do anodo e do catodo, a massa final do eletrélito apos evaporagéo do
mesmo, a temperatura, o pH e a condutividade iniciais e finais do eletrolito, bem como os
volumes de monéxido e didxido de carbono e oxigénio absorvidos pelas solu¢cdes do ORSAT
(foi introduzido um volume total de amostra igual a 65 mL). Por sua vez, a Tabela A.4.
(em anexo) lista os valores obtidos de intensidade de corrente e volume de géas total e o tempo

decorrido a preencher esse volume (para efeitos do calculo do caudal volumétrico de gas total).
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De notar que o0 ensaio para uma temperatura inicial de 30 °C, tensédo aplicada de 5V e

concentracao de eletrélito de 0,5 M ja foi referido em tabelas anteriores.

Na fase seguinte, iniciou-se o estudo da capacidade catalitica do KVO3; na eletrdlise da
agua. Para tal, fez-se variar a percentagem de KVOs;, dissolvendo diferentes quantidades deste
no eletrélito alcalino (NaOH). Realizaram-se trés ensaios (Eog a E3p), com duragéo de 2 h, para
percentagens de KVO; de 0,5 a 1,5 %, com intervalos iguais de 0,5 %, para uma temperatura
inicial de 35 °C, uma tensédo aplicada constante de 5V e uma concentragdo de eletrélito de
0,4 M. Assim, na Tabela 4.2.13. encontram-se os resultados experimentais obtidos no estudo
da percentagem de KVO3;, desde as massas iniciais e finais do anodo e do catodo, a massa
final do eletrdlito apos evaporacdo do mesmo, a temperatura, o pH e a condutividade iniciais e
finais do eletrélito, bem como os volumes de mondéxido e didxido de carbono e oxigénio
absorvidos pelas solugbes do ORSAT (foi introduzido um volume total de amostra igual a
65 mL). Por sua vez, a Tabela 4.2.14. lista os valores obtidos de intensidade de corrente e
volume de gas total e o tempo decorrido a preencher esse volume (para efeitos do célculo do

caudal volumétrico de gas total).

Tabela 4.2.13. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o estudo da percentagem de

KVOj3 dissolvido no eletrélito

% KVOs (%) 0,5 (Ezs) 1,0 (Exo) 1,5 (Eso)
mai (9) 14,74 14,64 14,66
Mt (9) 14,35 14,03 14,01
mei (9) 12,54 12,52 12,59
mer (9) 12,59 12,52 12,59
Mer (9) 0,73 1,41 1,90
Ti (°C) 35,0 35,0 35,0
T (°C) 43,1 435 43,9

pH; 13,0 12,9 12,9

pH; 13,0 12,9 12,9

K (MScm™) 82,4 78,3 76,4
¥ (MScm™) 75,4 68,6 63,6
Voo (ML) 41 2,5 2,2
Veoo (ML) 1,7 8,7 9,1
Vo (ML) 6,2 6,8 7.1
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Tabela 4.2.14. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da percentagem

de KVO; dissolvido no eletrolito

% KVOs3 (%) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
0 2,28 - -

2,47 0,27

15 2,47 10 0,25
2,47 0,26

2,54 0,25

30 2,54 10 0,25
2,54 0,25

2,62 0,22

45 2,62 10 0,22
2,62 0,22

2,62 0,22

60 2,62 10 0,22
0,5 (Ezs) 2,62 0,22
2,62 0,22

75 2,62 10 0,22
2,62 0,22

2,62 0,22

90 2,62 10 0,22
2,62 0,22

2,62 0,22

105 2,62 10 0,22
2,62 0,22

2,62 0,22

120 2,62 10 0,22
2,62 0,22

0 2,01 - -

2,28 0,35

15 2,28 10 0,33
2,28 0,34

2,46 0,32

30 2,46 10 0,30
1,0 (Ez) 2,46 0,31
2,65 0,27

45 2,65 10 0,27
2,65 0,27

2,80 0,20

60 2,80 10 0,22
2,80 0,21
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Tabela 4.2.14. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da percentagem

de KVO; dissolvido no eletrolito (cont.)

% KVOs3 (%) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)

2,80 0,20

75 2,80 10 0,22
2,80 0,21

2,80 0,20

90 2,80 10 0,22
2,80 0,21

1,0 (Ezo)

2,80 0,22

105 2,80 10 0,20
2,80 0,21

2,80 0,22

120 2,80 10 0,20
2,80 0,21

0 1,98 - -

2,29 0,30

15 2,29 10 0,28
2,29 0,29

2,62 0,25

30 2,62 10 0,25
2,62 0,25

2,92 0,20

45 2,92 10 0,20
2,92 0,20

2,92 0,20

60 2,92 10 0,20
1,5 (Ezo) 2,92 0,20
2,92 0,20

75 2,92 10 0,20
2,92 0,20

2,92 0,20

90 2,92 10 0,20
2,92 0,20

2,92 0,20

105 2,92 10 0,20
2,92 0,20

2,92 0,20

120 2,92 10 0,20
2,92 0,20
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Por fim, estudou-se a reprodutibilidade do processo de eletrolise da agua. Para tal,
realizaram-se quatro ensaios (Es; a Ea,), reproduzindo as mesmas condicfes experimentais,
com duracéo de 2 h, para uma temperatura inicial de 35 °C, uma tensédo aplicada constante de
5V e uma concentracdo de eletrélito de 0,4 M. Assim, na Tabela A.5. (em anexo) encontram-
-se os resultados experimentais obtidos no estudo da reprodutibilidade do processo, desde as
massas iniciais e finais do anodo e do catodo, a massa final do eletrolito apds evaporacéo do
mesmo, a temperatura, o pH e a condutividade iniciais e finais do eletrolito, bem como os
volumes de monoxido e diéxido de carbono e oxigénio absorvidos pelas solugbes do ORSAT
(foi introduzido um volume total de amostra igual a 65 mL). Por sua vez, a Tabela A.6.
(em anexo) lista os valores obtidos de intensidade de corrente e volume de gas total e o tempo

decorrido a preencher esse volume (para efeitos do calculo do caudal volumétrico de gas total).

Existem outputs importantes que requerem calculos prévios, como é o caso do caudal de
gases produzidos, a energia consumida no processo, as perdas de massa nos elétrodos, a
composicao dos gases produzidos e a percentagem de conversdo de carbono em espécies
gasosas carbonadas. Deste modo, em seguida encontram-se as expressdes necessdrias para
o calculo dos outputs referidos.

O caudal volumétrico de gases produzido (Q,) foi determinado recorrendo a expresséo [4.1].

Qv = —_ [41]

Onde Vol representa o volume medido na proveta e t o tempo que demorou esse volume a
ser percorrido.

Um parametro importante é a energia consumida (E.) no processo, calculada a partir da
expressao [4.2] (Rodrigues, 2013a).

LV.t

C

Onde | representa a intensidade de corrente medida na fonte de alimentacdo e V a tenséo

aplicada no eletrolisador.
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Como ja referido, em todos os ensaios efetuados, foram pesados ambos os elétrodos de
grafite antes de cada ensaio e apds as 2 h de realizacdo do mesmo. Com estas pesagens, €
possivel o célculo do desgaste dos elétrodos (perda de massa), &nodo e catodo, ao fim das 2 h
de ensaio, através das expressoes [4.3] e [4.4], respetivamente. Também foi calculada a perda
de massa global dos elétrodos (PM), através da expressao [4.5], a percentagem de perda de
massa do anodo (%PM,), pela expresséo [4.6], e da percentagem de conversdo de carbono
(%Conv,), através da expresséao [4.8].

PMa = Mg — Myt [43]

GMC = Mg — Mg [44]

PM = (mai + mci) - (maf + mcf) [4-5]
PM,

%PM, = x 100 [4.6]
Maj

Onde PM, representa a perda de massa ocorrida no anodo, GM, o ganho de massa
ocorrida no catodo, my representa a massa inicial do elétrodo de grafite que se comporta como
anodo, m¢; a massa inicial do elétrodo de grafite que se comporta como catodo, m, a massa
final do elétrodo de grafite que se comporta como anodo, m¢ a massa final do elétrodo de

grafite que se comporta como catodo.

No processo de produgdo do gas de sintese, existem duas fontes de carbono no inicio da
reacdo, que sdo o anodo e o catodo. No entanto, sendo o anodo o responséavel pela oxidacao
do carbono pelo oxigénio, verifica-se que, além da formacdo do mondxido e didxido de
carbono, existem pequenas particulas de carbono que séo libertadas e sdo conduzidas para o
catodo (aumentando ligeiramente a sua massa). Parte dessas particulas acabam também por
ser depositadas no eletrélito. Assim, para o calculo da percentagem de conversdo foi
necessario descrever o balanco de massa ao carbono e calcular a massa de carbono que

reagiu, segundo a expresséo [4.7].

Mg = Mgt + (Mer — M) + Mgep + My [4.7]

Onde m, representa a massa de carbono que reagiu para formar mondéxido e dioxido de

carbono e mge, a massa de carbono depositada no eletrolito.

% Conv, = ———— x 100 [4.8]

ai— Maf
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O célculo da composicéo do gas produzido é efetuado com base nos volumes obtidos, para
cada componente gasoso analisado, pelo analisador ORSAT. Uma vez que o analisador ndo
permite a determinacdo do hidrogénio, a sua composicdo foi assumida como sendo o Unico
componente restante no gas analisado. Assim, recorrendo as expressfes [4.9] a [4.12] foi

possivel determinar a composicéo do gas analisado.

%CO = ‘;LTO x 100 [4.9]
%CO, = VC:Z x 100 [4.10]
%0, = ‘;—OTZ x 100 [4.11]
%H, = 100 — %CO — %CO, — %0, [4.12]

Onde %CO, %CO,, %0, e %H, representam as composi¢cdes em monodxido de carbono,
diéxido de carbono, oxigénio e hidrogénio do gas produzido, respetivamente e V; o0 volume

total de amostra analisada (65 mL).

O célculo da razéo H,:CO é efetuado recorrendo a expressao [4.13].

%H,
%CO

Razéo H,:CO = [4.13]

Como referido no Capitulo 3, a massa de carbono depositada é calculada recorrendo a
evaporacdo do mesmo volume de solugdo de eletrélito apds a eletrélise. De notar que, €
necessério efetuar este processo para as diferentes concentracdes e natureza da solucdo de
eletrélito, pois a quantidade de composto inorganico (eletrélito) é diferente para cada
concentracdo do mesmo. Assim, o calculo da massa de carbono depositada é dado pela

expresséo [4.14].

Mgep = Mes — Mejj [4.14]

Onde mg; representa a massa de composto inorganico (eletrolito de concentragéo j) antes
do inicio da eletrolise (para o volume admitido ao eletrolisador — 9,8 mL), e m¢ a massa sélida
(composto inorganico e particulas de carbono depositadas em solugcdo) apos a reacdo de
eletrdlise.
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O calculo de mg; foi efetuado recorrendo a expresséo [4.15].

9,8

Mejj = E

X M, [4.15]

Onde m, representa a massa de eletrélito necessaria para preparar uma solucao de

eletrdlito de determinada concentragdo num balao volumétrico de 100 mL.

Assim, na Tabela 4.3.1. encontra-se os diversos valores de mg; € me, para as diversas
concentracdes de eletrélito (as solucdes de eletrolito foram preparadas em balGes volumétricos
de 100 mL).

Tabela 4.3.1. Massa de eletrdlito contido no eletrolisador, para cada um dos tipos de eletrélitos e catalisador, e para
cada uma das respetivas concentragbes

Tipo de composto inorgénico C (M) me (9) Meij (9) [4.15]
0,1 0,40 0,0392
0,2 0,80 0,0784
0,3 1,20 0,1176
NaOH
0,4 1,60 0,1568
0,5 2,00 0,1960
0,6 2,40 0,2352
0,4 2,24 0,2195
KOH 0,5 2,81 0,2754
0,6 3,37 0,3303
0,4 (+ 0,5 %) 5,42 0,5316
NaOH (+ % KVO3) 0,4 (+ 1,0 %) 9,33 0,9147
0,4 (+ 1,5 %) 13,18 1,2918

O calculo do desvio padrdo (o) € necessario para conhecer a variabilidade dos ensaios.

Para tal, recorre-se & expressao [4.16].

[4.16]

Onde n representa 0 numero de ensaios, 1 o nimero de um ensaio especifico, x 0
parametro que se pretende conhecer a variabilidade e X a média do parametro que se pretende

conhecer a variabilidade.
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Apoés referéncia as expressfes que permitem o calculo de outputs importantes na analise do

processo de eletrélise da agua, iniciar-se a aplicacdo das mesmas para o0s ensaios efetuados.

Assim, conforme referido anteriormente, numa primeira fase, fez-se variar a concentracao
de eletrélito, através da realizagdo de seis ensaios (E; a Eg), com duracdo de 2 h, para
concentracdes de 0,1 a 0,6 M de NaOH, com intervalos iguais de 0,1 M, a uma tensao aplicada
constante de 5 V e uma temperatura inicial de 25 °C. Assim, na Tabela 4.3.2. encontram-se as
perdas/ganhos de massa dos elétrodos, a massas de carbono que reagiu e que se depositou
no eletrélito, a converséo de carbono, as composi¢cdes dos gases produzidos. Por sua vez, a
Tabela 4.3.3. lista os valores obtidos de caudal volumétrico e de energia consumida no

processo.

Tabela 4.3.2. Balangos de massa ao carbono nos elétrodos e globais e composicédo dos gases produzidos, para o
primeiro estudo da variagéo da concentragao de eletrélito (NaOH)

C (M) 0,1 (Ex) 0,2 (Eo) 0,3 (E3) 0,4 (E) 0,5 (Es) 0,6 (Es)
PM. (9) [4.3] 0,04 0,03 0,09 0,17 0,11 0,07
GM; (9) [4.4] 0,00 0,01 0,01 0,01 0,02 0,00
PM (9) [4.5] 0,04 0,02 0,08 0,16 0,09 0,07
%PM, (%) [4.6] 0,25 0,17 0,57 0,96 0,70 0,40
Maep (9) [4.14] 0,0308 0,0116 0,0524 0,1032 0,0740 0,0648
m, (g) [4.7] 0,0092 0,0084 0,0276 0,0568 0,0160 0,0052
% Conv, (%) [4.8] 23,00 28,00 30,67 33,41 14,55 7,43
%CO (%) [4.9] 3,4 6,3 7.1 7.4 6,8 4,6
%CO, (%) [4.10] 3,8 2,5 2,2 2,0 2,5 2,6
%0, (%) [4.11] 24,6 16,0 10,6 10,3 11,1 12,6
%H, (%) [4.12] 68,2 75,2 80,2 80,3 79,7 80,2
Raz&o Hy:CO [4.13] 20,14 11,93 11,33 10,88 11,77 17,37

Tabela 4.3.3. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o primeiro estudo da

variagdo da concentragao de eletrélito (NaOH)

C (M) te (min) Q, (mL.min™ [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

0,625 8,000

15 0,632 7,917

0,628 7,958

0,626 7,983

0,1 (E) 30 0,634 7,883
0,630 7,933

0,633 7,900

45 0,632 7,917

0,632 7,908
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Tabela 4.3.3. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o primeiro estudo da

variagao da concentracao de eletrolito (NaOH) (cont.)

C (M) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

0,632 7,917

60 0,634 7,883
0,633 7,900

0,633 7,900

75 0,633 7,900
0,633 7,900

0,633 7,900

0,1 (Ey) 90 0,633 7,900
0,633 7,900

0,633 7,900

105 0,633 7,900
0,633 7,900

0,633 7,900

120 0,633 7,900
0,633 7,900

1,200 9,375

15 1,186 9,488
1,193 9,431

1,224 9,188

30 1,220 9,225
1,222 9,206

1,220 9,225

45 1,224 9,188
1,222 9,206

1,230 9,150

60 1,235 9,113
1,232 9,131

02 () 1,230 9,150
75 1,235 9,113
1,232 9,131

1,235 9,113

90 1,230 9,150
1,232 9,131

1,235 9,113

105 1,230 9,150
1,232 9,131

1,230 9,150

120 1,235 9,113
1,232 9,131
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Tabela 4.3.3. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o primeiro estudo da

variagao da concentracao de eletrolito (NaOH) (cont.)

C (M) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

24,000 30,208

15 23,077 31,417
23,538 30,813

27,273 31,167

30 28,571 29,750
27,922 30,458

28,571 30,625

45 30,000 29,167
29,286 29,896

35,294 24,792

60 35,294 24,792
03 (E) 35,294 24,792
35,294 24,792

75 35,294 24,792
35,294 24,792

35,294 24,792

90 35,294 24,792
35,294 24,792

35,294 24,792

105 35,294 24,792
35,294 24,792

35,294 24,792

120 35,294 24,792
35,294 24,792

33,333 33,150

15 35,294 31,308
34,314 32,229

42,857 26,483

30 40,000 28,375
41,429 27,429

42,857 26,483

0,4 (EJ) 45 40,000 28,375
41,429 27,429

40,000 28,375

60 42,857 26,483
41,429 27,429

42,857 26,483

75 40,000 28,375
41,429 27,429
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Tabela 4.3.3. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o primeiro estudo da

variagao da concentracao de eletrolito (NaOH) (cont.)

C (M) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

40,000 28,375

90 42,857 26,483

41,429 27,429

42,857 26,483

0,4 (Es) 105 40,000 28,375
41,429 27,429

42,857 26,483

120 40,000 28,375

41,429 27,429

27,273 36,850

15 28,571 35,175

27,922 36,013

33,333 31,800

30 31,579 33,567

32,456 32,683

37,500 30,000

45 40,000 28,125

38,750 29,063

40,000 28,125

60 37,500 30,000

38,750 29,063

05 € 40,000 28,125
75 37,500 30,000

38,750 29,063

37,500 30,000

90 40,000 28,125

38,750 29,063

37,500 30,000

105 40,000 28,125

38,750 29,063

40,000 28,125

120 37,500 30,000

38,750 29,063

30,000 35,833

15 28,571 37,625

29,286 36,729

0.6 31,579 34,042
30 31,579 34,042

31,579 34,042
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Tabela 4.3.3. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o primeiro estudo da

variagao da concentracao de eletrolito (NaOH) (cont.)

C (M) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
35,294 30,458
45 35,294 30,458
35,294 30,458
35,294 30,458
60 35,294 30,458
35,294 30,458
35,294 30,458
75 35,294 30,458
35,294 30,458
0,6 (Es)
35,294 30,458
90 35,294 30,458
35,294 30,458
35,294 30,458
105 35,294 30,458
35,294 30,458
35,294 30,458
120 35,294 30,458
35,294 30,458

Para facilitar a leitura do comportamento das variaveis, os principais dados das

Tabelas 4.3.2. e 4.3.3. podem ser representados graficamente.

Deste modo, nas Figuras 4.3.1. a 4.3.3. estao representadas as variagbes da intensidade
de corrente, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida no processo ao

longo do tempo, para o estudo das diversas concentra¢des de eletrdlito (NaOH, 25 °C e 5 V).

2,5
. a ~ & - & * A
x
2,0 & *
. . . * * ¢ ¢
~ 1,51
< e ‘
1,0 - ¢ 01M —*—02M ¢ 03M
rrrrrr 4 0,4M *—05M *06M
0,5 1
————_
0,0 T T T T T ' ! !

0 15 30 45 60 75 90 105 120
t o (Min)

Figura 4.3.1. Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para o primeiro estudo das

diversas concentragdes de eletrélito (NaOH)
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Figura 4.3.2. Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para o primeiro

estudo das diversas concentracdes de eletrolito (NaOH)
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Figura 4.3.3. Comportamento da energia consumida no processo ao longo do tempo de ensaio para o primeiro estudo

das diversas concentragées de eletrélito (NaOH)

Pela analise da Figura 4.3.1. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, a intensidade
de corrente mantém-se constante para concentracdes de eletrdlito de 0,1 e 0,2 M, e aumenta

até atingir a estabilizacdo para as restantes concentracdes de eletrdlito estudadas.

Na Figura 4.3.2. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, o caudal de gas produzido

aumenta até atingir a estabilizacéo, para as diversas concentracdes de eletrélito estudadas.

De modo inverso, na Figura 4.3.3. verifica-se que a medida que a reagdo decorre, a energia

consumida diminui até atingir a estabilizacdo, para as diversas concentracbes de eletrdlito
estudadas.

Comparando as Figuras 4.3.1. a 4.3.3. verifica-se que o processo de estabilizacdo do
sistema é relativamente rapido, levando no maximo uma hora a estabilizar. Para concentragdes

de 0,4 M verifica-se uma estabilizacdo mais rapida, ocorrendo aos 30 minutos de reacao.

Na Figura 4.3.4. estéo representadas as variacfes da intensidade de corrente, temperatura
final do ensaio, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida no processo

para as diversas concentracdes de eletrélito, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH, 25 °C e 5 V).
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Figura 4.3.4. Influéncia da intensidade de corrente e da temperatura final de ensaio (A), do caudal volumétrico de
gases produzido e da energia consumida no processo (B) no primeiro estudo da concentracéo de eletrélito, ao fim de
2 h de ensaio (NaOH)

Pela analise da Figura 4.3.4. A. verifica-se que, & medida que a concentracédo de eletrdlito
aumenta, a intensidade de corrente, apos 2 h de reagdo, aumenta até uma concentracéo de
0,4 M, diminuindo de seguida para concentra¢cdes mais elevadas. Deste modo, verifica-se um
maximo de intensidade de corrente quando se utiliza uma concentracdo de 0,4 M e igual a
2,27 A.

A transformacd@o de energia elétrica em energia sob a forma de calor provocada pela
eletrélise esta inteiramente refletida na intensidade de corrente. Por este motivo, a temperatura
final do eletrdlito, ap6s 2 h de reacao, apresenta 0 mesmo comportamento que a intensidade
de corrente, verificando-se uma transformacdo em energia sob a forma de calor mais
acentuada aos 0,4 M de eletrélito. Neste ponto, a temperatura final do eletrélito é igual a
41,1 °C.

O aumento da intensidade de corrente leva a um maior caudal de gas produzido,
comportamento que se verifica pela analise da Figura 4.3.4. B.. Assim, quanto maior for a
intensidade de corrente maior é o caudal de gas produzido, logo verifica-se um aumento do
caudal até uma concentragdo de 0,4 M, diminuindo de seguida para concentragbes mais
elevadas. Deste modo, o caudal maximo verifica-se a uma concentra¢édo de 0,4 M e tem um

valor aproximadamente igual a 41,4 mL.min™,

No que respeita a energia consumida no processo, esta aumenta continuamente a medida
gue a concentracgdo de eletrélito aumenta. Este aumento da energia consumida nédo é favoravel
pois acarreta custos mais elevados. No entanto, seria necessario fazer uma avaliagao
econdmica do processo, tendo em conta o valor quantitativo e qualitativo dos produtos obtidos
como receita. Neste trabalho ndo se efetuaram balangos econémicos dado que ainda se trata

de uma fase preliminar.
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Na Figura 4.3.5. estdo representadas as composi¢cdes em oxigénio, monéxido e diéxido de
carbono, bem como a razao H,:CO, para as diversas concentragfes de eletrdlito estudadas, ao
fim de 2 h de ensaio (NaOH, 25 °C e 5 V).
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Figura 4.3.5. Influéncia da composicao dos gases produzidos (A) e da razdo H,:CO (B) no primeiro estudo da
concentragao de eletrdlito, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH)

Pela analise da Figura 4.3.5. A. verifica-se um aumento da formacdo de monoxido de
carbono, ao fim de 2 h de reacéo, & medida que a concentracédo de eletrélito aumenta até uma
concentracdo de 0,4 M, diminuindo de seguida para concentracBes mais elevadas. Deste
modo, maximiza-se a formagdo de monéxido de carbono, a um valor de 7,4 %, para uma
concentracdo de eletrélito de 0,4 M. De modo inverso, a formacdo de oxigénio e diéxido de
carbono diminui & medida que se aumenta a concentracdo de eletrdlito até aos 0,4 M,
aumentando de seguida para concentracdes mais elevadas. Os valores minimos de oxigénio e

diéxido de carbono obtidos séo de 10,3 % e 2,0 %, respetivamente.

Neste processo, 0 oxigénio € oxidado a mondéxido de carbono e, este Ultimo, na presenca de
mais oxigénio, é oxidado a dioxido de carbono. Deste modo, e tendo em consideracdo as
reacbes (2.15), (2.21) e (2.32), ocorridas no anodo, verifica-se que a oxidacdo completa €
favorecida quando estamos na presenca de caudais de gases mais baixos (por exemplo, para
concentracdes de eletrélito de 0,1 e 0,2 M). A razdo encontrada para este comportamento
reside no fato das bolhas de oxigénio serem formadas lentamente na superficie do elétrodo de
grafite, o que leva a um tempo de residéncia mais elevado antes do desprendimento das

mesmas da superficie, permitindo o favorecimento da oxidagdo completa do carbono.
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Por outro lado, o aumento do caudal de gases, leva ao aumento da formagédo de mondxido
de carbono, face as restantes espécies libertadas no dnodo. Deste modo, 0 oxigénio tem um
menor tempo de residéncia na superficie do elétrodo, o que leva ao ndo favorecimento da
reacdo de oxidacdo completa, favorecendo a reacao de formacédo do mondéxido de carbono. A
diminuicdo do teor de oxigénio também ocorre, como seria de esperar, uma vez que este se vai
convertendo em monéxido de carbono, progressivamente. Portanto, além de nédo haver tempo
suficiente, também ndo ha quantidade suficiente de oxigénio para se formar dioxido de

carbono.

Pela andlise da Figura 4.3.5. B. verifica-se uma diminuicdo da razdo H,:CO, ao fim de 2 h
de reacao, a medida que se aumenta a concentracdo de eletrdlito até uma concentracédo de
0,4 M, aumentando de seguida para concentracdes mais elevadas. Este comportamento é
corroborado pela formacdo de mondxido de carbono, uma vez que quanto maior for a
composicao em mondéxido de carbono menor sera a razao H,:CO (pois o teor em hidrogénio &
tirado por diferenca dos restantes gases). Deste modo, minimiza-se a razdo H,:CO para

concentracdes de eletrélito de 0,4 M, obtendo-se um valor de aproximadamente igual a 10,9.

Na Figura 4.3.6. estdo representadas as percentagens de perdas de massa no anodo, a
massa depositada no eletrélito e a percentagem de conversdo de carbono em espécies
gasosas carbonadas, para as diversas concentrag@es de eletrélito estudadas, ao fim de 2 h de
ensaio (NaOH, 25°C e 5V).
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Figura 4.3.6. Influéncia da converséo de carbono, da massa depositada no eletrdlito e da percentagem de perda de
massa ocorrida no &nodo no primeiro estudo da concentracao de eletrdlito, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH)
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Pela andlise da Figura 4.3.6. verifica-se que a medida que a concentracao de eletrdlito
aumenta, a percentagem de perda de massa no anodo, a massa depositada no eletrélito e a
conversdo de carbono em espécies gasosas carbonadas também aumenta, até uma
concentracdo de 0,4 M, diminuindo de seguida para concentracfes mais elevadas. Deste
modo, é possivel concluir que a desagregacédo do elétrodo acompanha o comportamento de
outros parametros (como € o caso da intensidade de corrente e do caudal de gases produzido).
Assim, maiores intensidades de corrente verificadas implica uma maior desagregacdo do
anodo e, consequentemente, maior massa depositada no eletrolito. A conversao de carbono
acompanha, como esperado, o comportamento da composicdo em monoxido de carbono. Em
termos numéricos, para a concentracdo de eletrélito com maxima conversdao de carbono
(= 33,4 %), a massa depositada no eletrdlito obtida foi de 0,10 g e a percentagem de perda no
anodo de 0,96 %.

Para prosseguir com os ensaios de analise de pardmetros e otimizagdo do processo de
eletrélise, assumiu-se como Gtima uma concentracdo de eletrélito de 0,4 M, pois apresenta
maiores intensidades de corrente, caudais de gases produzidos, teor em mondéxido de carbono

e percentagem de conversdo e menores teores de oxigénio.

Numa segunda fase, fez-se variar a temperatura inicial, através da realizagdo de cinco
ensaios (E; a E;;), com duracéo de 2 h, para temperaturas inicias de 25 a 50 °C, com intervalos
iguais de 5°C, a uma tensdo aplicada constante de 5V e uma concentracdo de NaOH de
0,4 M. Assim, na Tabela 4.3.4. encontram-se as perdas/ganhos de massa dos elétrodos, a
massas de carbono que reagiu e que se depositou no eletrélito, a conversao de carbono e as
composicdes dos gases produzidos. Por sua vez, a Tabela 4.3.5. lista os valores obtidos de
caudal volumétrico e de energia consumida no processo. De notar que 0 ensaio para uma
temperatura inicial de 25 °C, tenséo aplicada de 5 V e concentracéo de eletrélito de 0,4 M ja foi

referido em tabelas anteriores.

Tabela 4.3.4. Balangos de massa ao carbono nos elétrodos e globais e composi¢éo dos gases produzidos, para o
estudo da variag@o da temperatura inicial do ensaio (NaOH)

T, (°C) 30 (E7) 35 (Eg) 40 (Eo) 45 (Eyo) 50 (E1y)
PMa, (g) [4.3] 0,21 0,23 0,17 0,15 0,09
GM; (g) [4.4] 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
PM (g) [4.5] 0,20 0,23 0,17 0,15 0,08
%PM, (%) [4.6] 1,39 1,48 1,00 0,87 0,51
Maep () [4.14] 0,1232 0,1332 0,1232 0,1132 0,0632
m, (g) [4.7] 0,0768 0,0968 0,0468 0,0368 0,0168
% Conv, (%) [4.8] 36,57 42,09 27,53 24,53 18,67
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Tabela 4.3.4. Balangos de massa ao carbono nos elétrodos e globais e composi¢éo dos gases produzidos, para o

estudo da variagdo da temperatura inicial do ensaio (NaOH) (cont.)

T, (°C) 30 (E7) 35 (Es) 40 (Eo) 45 (Eyo) 50 (E1y)
%CO (%) [4.9] 7,5 7,7 7,5 7.4 7,2
%CO, (%) [4.10] 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
%0, (%) [4.11] 9,2 8,9 10,0 11,7 12,3
%H, (%) [4.12] 81,2 81,4 80,5 78,9 78,5
Raz&0 H,:CO [4.13] 10,78 10,58 10,67 10,69 10,85

Tabela 4.3.5. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagao

da temperatura inicial do ensaio (NaOH)

T, (°C) te (Min) Q. (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
31,579 28,817
15 31,579 33,567
31,579 31,192
35,294 28,900
30 33,333 30,600
34,314 29,750
37,500 29,067
45 37,500 29,067
37,500 29,067
37,500 29,867
60 40,000 28,000
38,750 28,933
0 E) 42,857 27,533
75 42,857 27,533
42,857 27,533
42,857 27,533
90 42,857 27,533
42,857 27,533
42,857 27,533
105 42,857 27,533
42,857 27,533
42,857 27,533
120 42,857 27,533
42,857 27,533
35,294 29,183
35 (Eg) 15 35,294 29,183
35,294 29,183
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Tabela 4.3.5. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagao

da temperatura inicial do ensaio (NaOH) (cont.)

T, (°C) te (Min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
46,154 26,542
30 42,857 28,583
44,505 27,563
46,154 26,542
45 42,857 28,583
44,505 27,563
46,154 26,542
60 42,857 28,583
44,505 27,563
42,857 28,583
35 (Es) 75 46,154 26,542
44,505 27,563
42,857 28,583
90 46,154 26,542
44,505 27,563
42,857 28,583
105 46,154 26,542
44,505 27,563
46,154 26,542
120 42,857 28,583
44,505 27,563
40,000 29,125
15 42,857 27,183
41,429 28,154
46,154 26,650
30 42,857 28,700
44,505 27,675
46,154 26,650
45 42,857 28,700
40 (E) 44,505 27,675
42,857 28,700
60 46,154 26,650
44,505 27,675
46,154 26,650
75 42,857 28,700
44,505 27,675
42,857 28,700
90 46,154 26,650
44,505 27,675
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Tabela 4.3.5. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagao

da temperatura inicial do ensaio (NaOH) (cont.)

T, (°C) te (Min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
42,857 28,700
105 46,154 26,650
44,505 27,675
40 (&) 46,154 26,650
120 42,857 28,700
44,505 27,675
33,333 29,550
15 33,333 29,550
33,333 29,550
37,500 29,067
30 37,500 29,067
37,500 29,067
42,857 27,533
45 40,000 29,500
41,429 28,517
42,857 28,817
60 46,154 26,758
44,505 27,788
% 46,154 26,758
75 42,857 28,817
44,505 27,788
46,154 26,758
90 42,857 28,817
44,505 27,788
42,857 28,817
105 46,154 26,758
44,505 27,788
46,154 26,758
120 42,857 28,817
44,505 27,788
42,857 27,767
15 42,857 27,767
42,857 27,767
46,154 26,867
50 (E11) 30 42,857 28,933
44,505 27,900
42,857 28,933
45 46,154 26,867
44,505 27,900
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Tabela 4.3.5. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagao

da temperatura inicial do ensaio (NaOH) (cont.)

T, (°C) te (Min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
46,154 26,867
60 42,857 28,933
44,505 27,900
42,857 28,933
75 46,154 26,867
44,505 27,900
42,857 28,933
50 (Eu) 90 46,154 26,867
44,505 27,900
46,154 26,867
105 42,857 28,933
44,505 27,900
42,857 28,933
120 46,154 26,867
44,505 27,900

Para facilitar a leitura do comportamento das varidveis, os principais dados das
Tabelas 4.3.4. e 4.3.5. podem ser representados graficamente, juntamente com o ensaio E,,

permitindo assim a comparac¢do com todos 0s ensaios de variagdo da temperatura inicial.

Deste modo, nas Figuras 4.3.7. e 4.3.8. estao representadas as variacfes da intensidade
de corrente, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida no processo ao
longo do tempo, para o estudo das diversas temperaturas iniciais de ensaio (NaOH, 0,4 M e
5V).
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Figura 4.3.7. Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para o estudo das diversas
temperaturas iniciais de ensaio (NaOH)
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Figura 4.3.8. Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos (A) e da energia consumida no processo (B)

ao longo do tempo de ensaio para o estudo das diversas temperaturas iniciais (NaOH)

Pela andlise da Figura 4.3.7. verifica-se que & medida que a reagdo decorre, a intensidade

de corrente aumenta até atingir a estabilizacdo, para as diversas temperaturas iniciais

estudadas.

Na Figura 4.3.8. A. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, o caudal de gas

produzido aumenta até atingir a estabilizacdo, para as diversas temperaturas iniciais

estudadas.

De modo inverso, na Figura 4.3.8. B. verifica-se que a medida que a reacao decorre, a

energia consumida diminui até atingir a estabilizagdo, para as diversas temperaturas iniciais

estudadas.

Comparando as Figuras 4.3.7. e 4.3.8. verifica-se que o processo de estabilizacdo do

sistema é relativamente rapido, levando no maximo 75 minutos a estabilizar. Para temperaturas

iniciais de 35, 40 e 50 °C verifica-se uma estabilizacdo mais rapida, ocorrendo aos 30 minutos

de reacdo.

4.46



CAPITULO 4: RESULTADOS E SUA DISCUSSAO

Na Figura 4.3.9. estéo representadas as variacdes da intensidade de corrente, temperatura
final do ensaio, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida no processo
para as diversas temperaturas iniciais, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH, 0,4 M e 5 V).
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Figura 4.3.9. Influéncia da intensidade de corrente e da temperatura final de ensaio (A), do caudal volumétrico de
gases produzido e da energia consumida no processo (B) no estudo da temperatura inicial de ensaio, ao fim de 2 h de
ensaio (NaOH)

Pela analise da Figura 4.3.9. A. verifica-se que, a medida que a temperatura inicial
aumenta, a intensidade de corrente, apos 2 h de reacdo, também aumenta. No entanto, a partir

de uma temperatura de 35 °C este aumento néo é tdo acentuado.

Novamente, a transformacéo de energia elétrica em energia sob a forma de calor provocada
pela eletrélise esta inteiramente refletida na intensidade de corrente. Por este motivo, a
temperatura final do eletrélito, apos 2 h de reagéo, apresenta 0 mesmo comportamento que a
intensidade de corrente. De notar que a temperatura final tende a estabilizar em valores

préximos dos 45 °C, mesmo quando a temperatura inicial € acima desta.

Como ja referido anteriormente, o aumento da intensidade de corrente leva a um maior
caudal de gas produzido, comportamento que ndo se verifica pela analise da Figura 4.3.9. B.,
verificando-se sim uma estabilizacdo do caudal de gases a partir dos 35 °C de temperatura
inicial. Na realidade, a diferenca entre as intensidades de corrente a partir de uma temperatura
inicial de 35 °C (2,45 a 2,48 A) ndo é suficientemente grande de modo a se refletir na medicao

do caudal.

No que respeita a energia consumida no processo, esta aumenta continuamente a medida
gue a temperatura inicial de ensaio aumenta. Apesar do aumento da energia consumida néo
ser favordvel pois acarreta custos mais elevados, este ndo € significativo ao fazer variar a

temperatura inicial do ensaio.

Na Figura 4.3.10. estéo representadas as composi¢cdes em oxigénio, monoxido e diéxido de
carbono, bem como a razéo H,:CO, para as diversas temperaturas iniciais estudadas, ao fim de
2 h de ensaio (NaOH, 0,4 M e 5 V).
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Figura 4.3.10. Influéncia da composic¢ao dos gases produzidos (A) e da razéo H,:CO (B) no estudo da temperatura

inicial de ensaio, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH)

Pela andlise da Figura 4.3.10. A. verifica-se um aumento da formagdo de mondxido de
carbono, ao fim de 2 h de reagdo, a medida que a temperatura inicial de ensaio aumenta até
uma temperatura de 35 °C, diminuindo de seguida para temperaturas mais elevadas. No
entanto, esta variacdo do teor de mondxido de carbono ndo é significativa, variando numa
gama de apenas 0,5 %. Contudo, maximiza-se a formacdo de mondxido de carbono, a um
valor de 7,7 %, para uma temperatura inicial de 35 °C. De modo inverso, a formacdo de
oxigénio diminui, significativamente, & medida que se aumenta a temperatura inicial até aos
35 °C, aumentando de seguida para temperaturas mais elevadas. O valor minimo de oxigénio
obtido é de 8,9 %. No que respeita ao diéxido de carbono, este mantém-se constante com a

variacdo da temperatura inicial de ensaio, em valores de 2,0 %.

Tendo novamente em consideracdo as reacgfes (2.15), (2.21) e (2.32), ocorridas no anodo,
verifica-se que a oxidacdo parcial é favorecida ligeiramente quando estamos na presenca de
uma temperatura inicial de ensaio de 35 °C. Ao favorecer a oxidagéo parcial, esta-se a limitar a
reacdo de oxidacdo completa, o que teoricamente levaria a um menor teor em dioxido de
carbono. No entanto, este efeito verifica-se que € residual na producado de diéxido de carbono.
Por outro lado, para teores inferiores de oxigénio ndo se verifica um aumento significativo de
mondxido de carbono, ao contrario do que seria de esperar, atendendo a que o teor de diéxido

de carbono se mantém constante.

Pela analise da Figura 4.3.10. B. verifica-se uma diminuigdo da razdo H,:CO, ao fim de 2 h
de reacdo, a medida que se aumenta a temperatura inicial até uma temperatura de 35 °C,
aumentando de seguida para temperaturas mais elevadas. Este comportamento é corroborado
pela formacdo de mondxido de carbono, uma vez que quanto maior for a composicdo em
mondxido de carbono menor sera a razdo H,:CO (pois o teor em hidrogénio € tirado por

diferenca dos restantes gases).

Deste modo, minimiza-se a razdo H,:CO para uma temperatura inicial de 35 °C, obtendo-se
um valor de aproximadamente igual a 10,6. Logicamente, esta variagdo no comportamento ndo

¢ significativa, paralelamente ao que acontece na formacdo de monéxido de carbono.
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Na Figura 4.3.11. estdo representadas as percentagens de perdas de massa no anodo, a
massa depositada no eletrélito e a percentagem de conversdo de carbono em espécies
gasosas carbonadas, para as diversas temperaturas inicias de ensaio estudadas, ao fim de 2 h
de ensaio (NaOH, 0,4 M e 5 V).
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Figura 4.3.11. Influéncia da conversao de carbono, da massa depositada no eletrélito e da percentagem de perda de

massa ocorrida no anodo no estudo da temperatura inicial de ensaio, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH)

Pela analise da Figura 4.3.11. verifica-se que a medida que a temperatura inicial aumenta,
a percentagem de perda de massa no anodo, a massa depositada no eletrélito e a converséo
de carbono em espécies gasosas carbonadas também aumenta, até uma temperatura de
35 °C, diminuindo de seguida para temperaturas mais elevadas. Deste modo, é possivel
concluir que a desagregacdo do elétrodo e, consequentemente, a massa depositada no
eletrélito, ndo acompanham o comportamento de outros pardmetros (como € 0 caso da
intensidade de corrente) verificado em ensaios anteriores, 0 que, eventualmente se podera
atribuir @ menor influéncia do efeito da temperatura inicial no processo de eletrélise,
comparativamente a influéncia da concentracdo molar de eletrélito. A conversédo de carbono

acompanha, como esperado, o comportamento da composigdo em mondxido de carbono.

Em termos numéricos, para uma temperatura inicial de 35 °C verifica-se uma maxima
conversdo de carbono igual a cerca de 42,1 %, a massa depositada no eletrélito obtida foi de

0,13 g e a percentagem de perda no anodo de 1,48 %.

Uma nota importante sobre o estudo da temperatura inicial de ensaio reside na temperatura
final do eletrdlito. Esta Ultima tende a estabilizar nos 45 °C para 0s ensaios cujas temperaturas
iniciais sdo iguais ou superiores a 45 °C. Este fato pode condicionar a andlise dos outputs, uma

vez que a analise dos gases produzidos € feita a temperaturas muito proximas.
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Para contornar este possivel problema poder-se-ia considerar, em vez de uma temperatura
inicial variavel, uma temperatura igual em todo o ensaio, termostatizando o eletrolisador nas
diversas temperaturas (25 a50°C) e outras temperaturas que fossem necessdrias para
perceber a influéncia da mesma no processo. Por questdes de gestdo de tempo, tal ndo foi
efetuado, sendo imposto como trabalho futuro. Assim, para prosseguir com 0s ensaios de
analise de parametros e otimizacdo do processo de eletrélise, assumiu-se como 6tima uma
temperatura inicial de ensaio de 35 <C, pois apresenta maiores caudais de gases produzidos
(44,5 mL.min'l), teor em monodxido de carbono e percentagem de conversdo e menores
teores de oxigénio. De notar também que nestas condi¢cdes experimentais obteve-se para a

intensidade de corrente um valor de 2,45 A.

Numa terceira fase, fez-se variar a tenséo aplicada, através da realizacdo de cinco ensaios
(E12 a Eg6), com duragéo de 2 h, para tensdes aplicadas de 3 a 8 V, com intervalos iguais de
1V, a uma temperatura inicial constante de 35 °C e uma concentracdo de NaOH de 0,4 M.
Assim, na Tabela 4.3.6. encontram-se as perdas/ganhos de massa dos elétrodos, a massas de
carbono que reagiu e que se depositou no eletrdlito, a converséo de carbono e as composi¢des
dos gases produzidos. Por sua vez, a Tabela 4.3.7. lista os valores obtidos de caudal
volumétrico e de energia consumida no processo. De notar que o0 ensaio para uma tensdo
aplicada de 5 V, temperatura inicial de ensaio de 35 °C e concentracao de eletrélito de 0,4 M ja

foi referido em tabelas anteriores.

Tabela 4.3.6. Balancos de massa ao carbono nos elétrodos e globais e composi¢ao dos gases produzidos, para o
estudo da variacdo da tenséo aplicada (NaOH)

Va (V) 3 (Exo) 4 (Ess) 6 (E14) 7 (Eis) 8 (Eie)
PM. (g) [4.3] 0,05 0,12 0,14 0,10 0,09
GM_. () [4.4] 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00
PM (g) [4.5] 0,05 0,11 0,13 0,10 0,09
%PM, (%) [4.6] 0,33 0,79 0,84 0,59 0,53

Maep (9) [4.14] 0,0432 0,0932 0,0832 0,0732 0,0732

m, (g) [4.7] 0,0068 0,0168 0,0468 0,0268 0,0168

% Conv, (%) [4.8] 13,60 14,00 33,43 26,80 18,67
%CO (%) [4.9] 3,8 6,0 6.8 57 4,9
%CO; (%) [4.10] 2.3 2.2 2.2 2,3 2,6
%0, (%) [4.11] 12,3 9,8 10,0 10,8 11,4
%H, (%) [4.12] 81,5 82,0 81,1 81,2 81,1

Raz&o H,:CO [4.13] 21,20 13,67 11,98 14,27 16,47
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Tabela 4.3.7. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagao

da tensao aplicada (NaOH)

Va (V) te (Min) Q, (mL.min") [4.1] E. (Wmin.mL™") [4.2]
4,615 4,388
15 4,545 4,455
4,580 4,421
4,545 4,455
30 4,615 4,388
4,580 4,421
4,545 4,455
45 4,615 4,388
4,580 4,421
4,615 4,388
60 4,545 4,455
4,580 4,421
3 (&) 4,615 4,388
75 4,545 4,455
4,580 4,421
4,615 4,388
90 4,545 4,455
4,580 4,421
4,545 4,455
105 4,615 4,388
4,580 4,421
4,545 4,455
120 4,615 4,388
4,580 4,421
20,690 21,267
15 20,690 21,267
20,690 21,267
21,429 21,093
30 21,429 21,093
21,429 21,093
4 () 21,429 21,093
45 21,429 21,093
21,429 21,093
21,429 21,093
60 21,429 21,093
21,429 21,093
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Tabela 4.3.7. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagao

da tenséo aplicada (NaOH) (cont.)

Va (V) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
21,429 21,093
75 21,429 21,093
21,429 21,093
21,429 21,093
90 21,429 21,093
21,429 21,093
4 21,429 21,093
105 21,429 21,093
21,429 21,093
21,429 21,093
120 21,429 21,093
21,429 21,093
30,000 39,400
15 31,579 37,430
30,789 38,415
33,333 39,240
30 35,294 37,060
34,314 38,150
40,000 35,850
45 42,857 33,460
41,429 34,655
46,154 34,060
60 46,154 34,060
6 (Ew) 46,154 34,060
46,154 34,060
75 46,154 34,060
46,154 34,060
46,154 34,060
90 46,154 34,060
46,154 34,060
46,154 34,060
105 46,154 34,060
46,154 34,060
46,154 34,060
120 46,154 34,060
46,154 34,060
40,000 38,500
7 (E1s) 15 37,500 41,067
38,750 39,783
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Tabela 4.3.7. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagao

da tenséo aplicada (NaOH) (cont.)

Va (V) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
46,154 38,372
30 46,154 38,372
46,154 38,372
50,000 37,240
45 50,000 37,240
50,000 37,240
50,000 37,240
60 50,000 37,240
50,000 37,240
50,000 37,240
7 (Eis) 75 50,000 37,240
50,000 37,240
50,000 37,240
90 50,000 37,240
50,000 37,240
50,000 37,240
105 50,000 37,240
50,000 37,240
50,000 37,240
120 50,000 37,240
50,000 37,240
27,273 66,880
15 26,087 69,920
26,680 68,400
31,579 64,347
30 31,579 64,347
31,579 64,347
54,545 40,040
45 50,000 43,680
52,273 41,860
8 (E) 50,000 43,680
60 54,545 40,040
52,273 41,860
50,000 43,680
75 54,545 40,040
52,273 41,860
54,545 40,040
90 50,000 43,680
52,273 41,860
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Tabela 4.3.7. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagao

da tenséo aplicada (NaOH) (cont.)

Va (V) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
50,000 43,680
105 54,545 40,040
52,273 41,860
8B 50,000 43,680
120 54,545 40,040
52,273 41,860

Para facilitar a leitura do comportamento das varidveis, os principais dados das
Tabelas 4.3.6. e 4.3.7. podem ser representados graficamente, juntamente com o ensaio Eg,

permitindo assim a comparag¢do com todos os ensaios de variagdo da tenséo aplicada.

Deste modo, nas Figuras 4.3.12. a 4.3.14. estdo representadas as varia¢gfes da intensidade
de corrente, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida no processo ao

longo do tempo, para o estudo das diversas tensdes aplicadas (NaOH, 0,4 M e 35 °C).
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Figura 4.3.12. Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para o estudo da tensao
aplicada (NaOH)
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Figura 4.3.13. Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos ao longo do tempo de ensaio para o estudo
das diversas tensdes aplicadas (NaOH)
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Figura 4.3.14. Comportamento da energia consumida no processo ao longo do tempo de ensaio para o estudo das

diversas tensdes aplicadas (NaOH)

Pela analise da Figura 4.3.12. verifica-se que a medida que a reacéo decorre, a intensidade
de corrente mantém-se constante quando se aplica uma tenséo de 3 V, e aumenta até atingir a

estabilizacéo, para as restantes tensdes estudadas.

Na Figura 4.3.13. verifica-se que a medida que a reagcdo decorre, o caudal de gés
produzido mantém-se constante para uma tensao aplicada de 3V, e aumenta até atingir a
estabilizacéo, para as restantes tensdes estudadas.

De modo inverso, na Figura 4.3.14. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, a
energia consumida mantém-se constante para uma tensdo aplicada de 3V, e diminui até
atingir a estabilizagdo, para as restantes tensfes estudadas.

Comparando as Figuras 4.3.12. a 4.3.14. verifica-se que o processo de estabilizacdo do
sistema é relativamente rdpido, levando no méaximo uma hora a estabilizar. Para tensfes

aplicadas de 4 e 5V verifica-se uma estabilizacdo mais rapida, ocorrendo aos 30 minutos de
reacao.

Na Figura 4.3.15. estdo representadas as variagbes da intensidade de corrente,
temperatura final do ensaio, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida
no processo para as diversas tensfes aplicadas estudadas, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH,
0,4 M e 35 °C).

Eletrélise da agua para producédo de gas de sintese 4.55



CAPITULO 4: RESULTADOS E SUA DISCUSSAO

3.0 4 e 60 - - 50
A s 344 B |
2,5 1 . L 40 A50 1 . 0 % 20~
2,0 7/ HC 40 » ,‘ a
. * ®5 & e - 30 E
L1514 L 32& 530 - L g
- " = £ Y - 20z
1,0 {1 / - 28 20 - s *— Qv (mL/min) i
s | (A) o y K
05 1 - - 24 10 1 7 i r 10
¢ —— Tf (°C) & —&— Ec (Wmin/mL)
0,0 T T T T 20 0 T T T T 0
3 4 5 6 7 8 3 4 5 6 7 8
Va (V) V, (V)

Figura 4.3.15. Influéncia da intensidade de corrente e da temperatura final de ensaio (A), do caudal volumétrico de
gases produzido e da energia consumida no processo (B) no estudo da tenséo aplicada no processo, ao fim de 2 h de
ensaio (NaOH)

Pela analise da Figura 4.3.15. A. verifica-se que, a medida que a tenséo aplicada aumenta,
a intensidade de corrente, apés 2 h de reacdo, também aumenta, tendendo para a

estabilizacéo a partir de tensfes aplicadas superiores a 5 V.

Novamente, a transformacgéo de energia elétrica em energia sob a forma de calor provocada
pela eletrélise esta inteiramente refletida na intensidade de corrente. Por este motivo, a
temperatura final do eletrélito, apos 2 h de reagéo, apresenta 0 mesmo comportamento que a
intensidade de corrente. De notar que a temperatura final tende a estabilizar em valores

préximos dos 45 °C.

Como ja referido anteriormente, o aumento da intensidade de corrente leva a um maior

caudal de gas produzido, comportamento que se verifica pela analise da Figura 4.3.15. B..

No que respeita a energia consumida no processo, esta aumenta continuamente a medida
que a tensdo aplicada aumenta. Como ja referido anteriormente, o aumento da energia
consumida néo é favoravel pois acarreta custos mais elevados. Na variacdo da tensdo aplicada
0 aumento da energia consumida é significativo, sofrendo, por exemplo, um aumento de cerca
de 14,3 Wmin.mL™, para uma variagdo de tensdo de 3 V. Assim, seria necessario efetuar
alguns balangos econdmicos para perceber com precisao se compensaria aplicar tensdes mais
elevadas, em detrimento de consumir menos energia, tendo em conta o caudal de gases

produzido e o seu teor em monoxido de carbono.
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Na Figura 4.3.16. estdo representadas as composi¢cdes em oxigénio, monéxido e diéxido de
carbono, bem como a razdo H,:CO, para as diversas tensdes estudadas, ao fim de 2 h de
ensaio (NaOH, 0,4 M e 35 °C).
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Figura 4.3.16. Influéncia da composic¢ao dos gases produzidos (A) e da razéo H,:CO (B) no estudo da tenséo aplicada
no processo, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH)

Pela andlise da Figura 4.3.16. A. verifica-se um aumento da formagdo de mondxido de
carbono, ao fim de 2 h de reacéo, a medida que a tenséo aplicada aumenta, até uma tensédo de
5V, diminuindo de seguida para tensfes mais elevadas. Deste modo, maximiza-se a formacao
de mondxido de carbono, a um valor de 7,7 %, para uma tensdo aplicada de 5V. De modo
inverso, a formacé@o de oxigénio e dioxido de carbono diminui & medida que se aumenta a
tensdo aplicada até aos 5 V, aumentando de seguida para tens6es mais elevadas. No entanto,
no que concerne ao dioxido de carbono, a sua variagado néo é significativa, variando apenas em
0,6 %. Os valores minimos de oxigénio e dioxido de carbono obtidos sdo de 8,9 % e 2,0 %,

respetivamente.

Tendo novamente em consideracdo as reacfes (2.15), (2.21) e (2.32), ocorridas no anodo,
verifica-se que a oxidacdo parcial é favorecida quando estamos na presen¢a de uma tensao
aplicada de 5V. Ao favorecer a oxidacdo parcial, esta-se a limitar a reacdo de oxidagdo
completa, o que teoricamente levaria a um menor teor em diéxido de carbono, comportamento
que se verifica, por exemplo, para uma tensdo de 5V. Pode-se também concluir que, a
formagédo de dioxido de carbono apenas ocorre para teores de oxigénio muito significativos e,
eventualmente, com condi¢fes termodinamicas mais favoraveis. No entanto, para os objetivos
deste trabalho interessa ter teores baixos em diéxido de carbono. Por outro lado, para teores
inferiores de oxigénio verifica-se um aumento significativo do teor de mondxido de carbono, o

gue seria de esperar.
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Pela analise da Figura 4.3.16. B. verifica-se uma diminuicdo da razdo H,:CO, ao fim de 2 h
de reagdo, a medida que se aumenta a tensao aplicada, até uma tenséo de 5V, aumentando
de seguida para tensdes mais elevadas. Este comportamento é corroborado pela formacédo de
mondxido de carbono, uma vez que quanto maior for a composicdo em monoxido de carbono
menor sera a razdo H,:CO (pois o teor em hidrogénio é tirado por diferenca dos restantes
gases). Deste modo, minimiza-se a razdo H,:CO para uma temperatura inicial de 5 V, obtendo-

-se um valor de aproximadamente igual a 10,6.

Na Figura 4.3.17. estéo representadas as percentagens de perdas de massa no anodo, a
massa depositada no eletrélito e a percentagem de conversdo de carbono em espécies
gasosas carbonadas, para as diversas tensdes estudadas, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH,
0,4 Me 35 °C).
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Figura 4.3.17. Influéncia da conversao de carbono, da massa depositada no eletrélito e da percentagem de perda de
massa ocorrida no anodo no estudo da tensdo aplicada no processo, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH)

Pela andlise da Figura 4.3.17. verifica-se que a medida que a tensdo aplicada aumenta, a
percentagem de perda de massa no anodo, a massa depositada no eletrélito e a conversao de
carbono em espécies gasosas carbonadas também aumenta, até uma tensdo de 5V,
diminuindo de seguida para tensGes mais elevadas. Deste modo, € possivel concluir que a
desagregacdao do elétrodo e, consequentemente, a massa depositada no eletrdlito, assume um
comportamento similar ao observado nos ensaios anteriores, assumindo valores maximos para
5V. A conversao de carbono acompanha, como esperado, o comportamento da composi¢ao
em monoxido de carbono. Em termos numéricos, para uma tensdo de 5V verifica-se uma
maxima conversao de carbono igual a cerca de 42,1 %, a massa depositada no eletrolito obtida

foi de 0,13 g e a percentagem de perda no &nodo de 1,48 %.
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Para prosseguir com os ensaios de analise de parametros e otimizagdo do processo de
eletrélise, assumiu-se como 6tima uma tensao de 5 V, pois apresenta maior teor em monéxido
de carbono e maior percentagem de conversdo e menores teores de oxigénio. De notar
também que nestas condicfes experimentais obteve-se para a intensidade de corrente um
valor de 2,45 A. Naturalmente, optou-se por um maior teor em mondéxido de carbono e menor

teor em oxigénio como ensaio 6timo, em detrimento de maiores caudais de gases produzidos.

Em seguida, iniciou-se novamente o ciclo de otimizacdo dos pardmetros, fazendo-se variar
a concentracdo do eletrélito. Realizaram-se mais dois ensaios (E;;7 € E;g), com duracdo de 2 h,
para concentragfes de 0,3 e 0,5 M, a uma temperatura inicial constante de 35 °C e uma tenséo
aplicada de 5 V. Assim, na Tabela A.7. (em anexo) encontram-se as perdas/ganhos de massa
dos elétrodos, a massas de carbono que reagiu e que se depositou no eletrélito, a converséo
de carbono e as composi¢cfes dos gases produzidos. Por sua vez, a Tabela A.6. (em anexo)
lista os valores obtidos de caudal volumétrico e de energia consumida no processo. De notar
que o0 ensaio para uma tensdo aplicada de 5V, temperatura inicial de ensaio de 35 °C e

concentracao de eletrdlito de 0,4 M ja foi referido em tabelas anteriores.

Para facilitar a leitura do comportamento das varidveis, os principais dados das
Tabelas A.7. e A.8. podem ser representados graficamente, juntamente com o ensaio Eg,
permitindo assim a comparacdo com todos 0s ensaios de variacdo da concentracdo de
eletrdlito.

Deste modo, nas Figuras A.1l. e A.2. (em anexo) estdo representadas as variacdes da
intensidade de corrente, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida no
processo ao longo do tempo, para o estudo das diversas concentracfes de eletrdlito (NaOH,
5V e 35°C).

Pela analise das Figura A.1. e A.2. verifica-se 0 mesmo tipo de comportamento ocorrido no
primeiro estudo da concentragéo de eletrolito, onde ocorre, a medida que a reacéo decorre, um
aumento da intensidade de corrente e do caudal de gases e uma diminuicdo da energia

consumida até atingir a estabilizagdo.

Na Figura A.3. (em anexo) estdo representadas as variacdes da intensidade de corrente,
temperatura final do ensaio, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida
no processo para as diversas concentracdes de eletrélito estudadas, ao fim de 2 h de ensaio.
Na Figura A.4. (em anexo) estdo representadas as composicdes em oxigénio, monoxido e
diéxido de carbono, bem como a razdo H,:CO, para as diversas concentracdes de eletrdlito
estudadas, ao fim de 2 h de ensaio. Por fim, na Figura A.5. (em anexo) estao representadas as
percentagens de perdas de massa no anodo, a massa depositada no eletrolito e a
percentagem de conversao de carbono em espécies gasosas carbonadas, para as diversas

concentracdes de eletrélito estudadas, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH, 5V e 35 °C).
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Pela analise das Figuras A.3. a A.5. verifica-se 0 mesmo tipo de comportamento obtido no
primeiro estudo da concentracéo de eletrdlito, onde se verifica um valor méximo de intensidade
de corrente, caudal de gases produzidos, teor em mondéxido de carbono, conversdo, massa
depositada no eletrélito e percentagem de perda de massa no anodo e um valor minimo de teor

em oxigénio a uma concentracao de eletrdlito igual a 0,4 M.

Assim, finalizou-se a otimizac&o do processo de eletrélise utilizando como eletrélito NaOH.
As condic¢des consideradas como 6timas sdo: concentragdo de eletrdlito de 0,4 M, temperatura
inicial de ensaio de 35 °C e tenséo aplicada de 5 V. Nestas condi¢cdes experimentais, registou-
-se uma intensidade de corrente de 2,45 A, um caudal volumétrico de gases produzidos de
cerca de 44,5mL.min”, um teor em mondxido e diéxido de carbono e oxigénio de
7,7, 2,0 e 8,9 %, respetivamente, uma razdo H,:CO igual a cerca de 10,6 e uma percentagem

de perda de massa no anodo e de converséo de 1,48 e 42,1 %, respetivamente.

A fase seguinte consistiu no estudo da influéncia dos trés parametros, com o uso de KOH

como eletrdélito.

Relembrando que o KOH é quimicamente semelhante ao NaOH, o que leva a que
experimentalmente, quer os valores otimizados quer os comportamentos da influéncia dos
parametros, ndo diferem muito. Deste modo, iniciou-se o estudo da influéncia do KOH pelos
valores de otimizacao obtidos quando se utilizou NaOH como eletrélito. De notar também que
nesta fase j& sdo conhecidos os comportamentos dos parametros estudados no processo de
eletrdlise da agua, pelo que ndo foi necessario um numero to elevado de ensaios como 0s

efetuados para o NaOH.

Numa primeira fase, fez-se variar a temperatura inicial do ensaio, através da realizacdo de
trés ensaios (Ey9 @ E»;), com duracdo de 2 h, para temperaturas de 25 a 35 °C, com intervalos
iguais de 5 °C, a uma tensdo aplicada de 5V e uma concentracdo de KOH de 0,4 M (como
ponto de partida assumiram-se as condi¢fes experimentais iguais as 6timas obtidas com o uso
de NaOH). Assim, na Tabela 4.3.8. encontram-se as perdas/ganhos de massa dos elétrodos, a
massas de carbono que reagiu e que se depositou no eletrolito, a converséo de carbono e as
composicdes dos gases produzidos. Por sua vez, a Tabela 4.3.9. lista os valores obtidos de

caudal volumétrico e de energia consumida no processo.

4.60



CAPITULO 4: RESULTADOS E SUA DISCUSSAO

Tabela 4.3.8. Balangos de massa ao carbono nos elétrodos e globais e composicéo dos gases produzidos, para o

primeiro estudo da variagdo da temperatura inicial do ensaio (KOH)

T, (°C) 25 (E1o) 30 (Eq) 35 (Ez)
PM. (g) [4.3] 0,03 0,06 0,05
GM: (9) [4.4] 0,00 0,01 0,01
PM (g) [4.5] 0,03 0,05 0,04
%PM, (%) [4.6] 0,20 0,37 0,33
Maep (9) [4.14] 0,0205 0,0305 0,0305
m. (g) [4.7] 0,0095 0,0195 0,0095
% Conv, (%) [4.8] 31,73 32,53 19,04
%CO (%) [4.9] 5,2 6,5 6,2
%CO, (%) [4.10] 2,3 2,3 2,3
%0, (%) [4.11] 10,6 10,3 10,5
%H; (%) [4.12] 81,8 80,9 81,1
Raz#o H,:CO [4.13] 15,65 12,52 13,18

Tabela 4.3.9. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o primeiro estudo da

variagdo da temperatura inicial do ensaio (KOH)

T, (°C) te (Min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

20,000 31,250

15 20,000 31,250
20,000 31,250

20,690 30,692

30 21,429 29,633
21,059 30,163

22,222 29,475

45 21,429 30,567
21,825 30,021

24,000 29,375

60 25,000 28,200
24,500 28,788

2 (Bx) 24,000 29,375
75 25,000 28,200
24,500 28,788

24,000 29,375

90 25,000 28,200
24,500 28,788

24,000 29,375

105 25,000 28,200
24,500 28,788

24,000 29,375

120 25,000 28,200
24,500 28,788

Eletrélise da agua para producédo de gas de sintese

461



CAPITULO 4: RESULTADOS E SUA DISCUSSAO

Tabela 4.3.9. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o primeiro estudo da

variagdo da temperatura inicial do ensaio (KOH) (cont.)

T, (°C) t (min) Q. (mL.min™) [4.1] Ec (Wmin.mL™) [4.2]
20,000 32,500
15 19,355 33,583
19,677 33,042
22,222 32,625
30 23,077 31,417
22,650 32,021
26,087 30,475
45 25,000 31,800
25,543 31,138
27,273 29,700
60 27,273 29,700
27,273 29,700
30 (Ex) 27,273 29,700
75 27,273 29,700
27,273 29,700
27,273 29,700
90 27,273 29,700
27,273 29,700
27,273 29,700
105 27,273 29,700
27,273 29,700
27,273 29,700
120 27,273 29,700
27,273 29,700
20,690 34,558
15 20,690 34,558
20,690 34,558
27,273 30,617
30 28,571 29,225
27,922 29,921
27,273 30,617
35 (Ez1) 45 28,571 29,225
27,922 29,921
27,273 30,617
60 28,571 29,225
27,922 29,921
27,273 30,617
75 28,571 29,225
27,922 29,921
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Tabela 4.3.9. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o primeiro estudo da

variagdo da temperatura inicial do ensaio (KOH) (cont.)

T, (°C) te (Min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
27,273 30,617
90 28,571 29,225
27,922 29,921
27,273 30,617
35 (Exn) 105 28,571 29,225
27,922 29,921
27,273 30,617
120 28,571 29,225
27,922 29,921

Para facilitar a leitura do comportamento das variaveis, os principais dados das

Tabelas 4.3.8. e 4.3.9. podem ser representados graficamente.

Deste modo, nas Figuras 4.3.18. e 4.3.19. estdo representadas as varia¢cfes da intensidade

de corrente, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida no processo ao

longo do tempo, para o primeiro estudo das diversas temperaturas iniciais estudadas (KOH,

0,4Me5V).
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Figura 4.3.18. Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para o primeiro estudo da

temperatura inicial de ensaio (KOH)
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Figura 4.3.19. Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos (A) e da energia consumida no processo

(B) ao longo do tempo de ensaio para o primeiro estudo das diversas temperaturas iniciais de ensaio (KOH)

Pela andlise da Figura 4.3.18. verifica-se que a medida que a reagéo decorre, a intensidade

de corrente aumenta até atingir a estabilizagdo para as diversas temperaturas iniciais
estudadas.

Na Figura 4.3.19. A. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, o caudal de géas

produzido aumenta até atingir a estabilizacdo, para as diversas temperaturas iniciais
estudadas.

De modo inverso, na Figura 4.3.19. B. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, a

energia consumida diminui até atingir a estabilizagdo, para as diversas temperaturas iniciais
estudadas.

Comparando as Figuras 4.3.18. e 4.3.19. verifica-se que o processo de estabilizacdo do

sistema é relativamente répido, levando no méximo umahora a estabilizar. Para uma

temperatura de 35 °C verifica-se uma estabilizagdo mais rapida, ocorrendo aos 30 minutos de
reacao.
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Na Figura 4.3.20. estdo representadas as variagcbes da intensidade de corrente,

temperatura final do ensaio, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida

no processo para as diversas temperaturas iniciais estudadas, ao fim de 2 h de ensaio (KOH,

0,4Me5V).
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Figura 4.3.20. Influéncia da intensidade de corrente e da temperatura final de ensaio (A), do caudal volumétrico de

gases produzido e da energia consumida no processo (B) no primeiro estudo da temperatura inicial de ensaio, ao fim

de 2 h de ensaio (KOH)

Na Figura 4.3.21. estéo representadas as composi¢cdes em oxigénio, mondxido e didxido de

carbono, bem como a razéo H,:CO, para as diversas temperaturas inicias estudadas, ao fim de
2 h de ensaio (KOH, 0,4 M e 5V).
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Figura 4.3.21. Influéncia da composigao dos gases produzidos (A) e da razdo H,:CO (B) no primeiro estudo da

temperatura inicial de ensaio, ao fim de 2 h de ensaio (KOH)
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Na Figura 4.3.22. estdo representadas as percentagens de perdas de massa no anodo, a
massa depositada no eletrélito e a percentagem de conversdo de carbono em espécies
gasosas carbonadas, para as diversas temperaturas iniciais estudadas, ao fim de 2 h de ensaio

(KOH, 0,4 M e 5 V).
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Figura 4.3.22. Influéncia da conversao de carbono, da massa depositada no eletrélito e da percentagem de perda de

massa ocorrida no anodo no primeiro estudo da temperatura inicial de ensaio, ao fim de 2 h de ensaio (KOH)

Pela analise das Figuras 4.3.20. a 4.3.22. verificaram-se 0s mesmos tipos de
comportamento obtidos no estudo da temperatura inicial de ensaio de quando se usa NaOH.
Contudo, as grandezas obtidas apresentam desempenhos consideravelmente inferiores,
quando comparado com o obtido com o uso de NaOH, obtendo-se um maximo de conversao
(= 32,5 %), de teor em monéxido de carbono (6,5 %) e um minimo de teor em oxigénio (10,3 %)
aos 30 °C de temperatura inicial (obtendo-se também uma intensidade de corrente igual a
1,62 A e um caudal de gases no valor de aproximadamente 27,3 mL.min'l). Por este motivo, a

otimizacdo prossegue com o0 uso de uma temperatura inicial de 30 <.

Numa segunda fase, fez-se variar a concentracdo de eletrélito, através da realizacdo de
dois ensaios (E,, e E,3), com duracéo de 2 h, para concentracdes de 0,5 e 0,6 M, a uma tenséo
aplicada de 5V e uma temperatura inicial de ensaio de 30 °C. Assim, na Tabela 4.3.10.
encontram-se as perdas/ganhos de massa dos elétrodos, a massas de carbono que reagiu e
que se depositou no eletrélito, a conversdao de carbono e as composi¢cdes dos gases
produzidos. Por sua vez, a Tabela 4.3.11. lista os valores obtidos de caudal volumétrico e de
energia consumida no processo. De notar que o ensaio para uma tensdo aplicada de 5V,
temperatura inicial de ensaio de 30 °C e concentracdo de eletrélito de 0,4 M j& foi referido em

tabelas anteriores.
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Tabela 4.3.10. Balangos de massa ao carbono nos elétrodos e globais e composi¢éo dos gases produzidos, para o

estudo da variagédo da concentracdo de eletrélito (KOH)

c M) 0,5 (Ez) 0,6 (Ez)
PM. (9) [4.3] 0,10 0,07
GM. () [4.4] 0,01 0,02
PM (g) [4.5] 0,09 0,05
%PM, (%) [4.6] 0,62 0,47
Maep (9) [4.14] 0,0546 0,0297
m, (g) [4.7] 0,0354 0,0203
% Conv, (%) [4.8] 35,38 28,94
%CO (%) [4.9] 6,8 5.8
%CO; (%) [4.10] 2,2 2,3
%0, (%) [4.11] 9,8 10,6
%H, (%) [4.12] 81,2 81,2
Razéo H,:CO [4.13] 12,00 13,89

Tabela 4.3.11. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagéo

da concentragéo de eletrdlito (KOH)

C (M) te (Min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

27,273 39,600

15 27,273 39,600
27,273 39,600

28,571 38,150

30 27,273 39,967
27,922 39,058

31,579 34,833

45 30,000 36,667
30,789 35,750

31,579 34,833

60 30,000 36,667
30,789 35,750

0:5 (&) 30,000 36,667
75 31,579 34,833
30,789 35,750

30,000 36,667

90 31,579 34,833
30,789 35,750

31,579 34,833

105 30,000 36,667
30,789 35,750

31,579 34,833

120 30,000 36,667
30,789 35,750
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Tabela 4.3.11. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagao

da concentragéo de eletrélito (KOH) (cont.)

C (M) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
22,222 37,350
15 23,077 35,967
22,650 36,658
24,000 37,083
30 25,000 35,600
24,500 36,342
26,087 35,842
45 27,273 34,283
26,680 35,063
27,273 35,567
60 28,571 33,950
27,922 34,758
0,6 (Ezs)
28,571 33,950
75 27,273 35,567
27,922 34,758
27,273 35,567
90 28,571 33,950
27,922 34,758
27,273 35,567
105 28,571 33,950
27,922 34,758
28,571 33,950
120 27,273 35,567
27,922 34,758

Para facilitar a leitura do comportamento das varidveis, os principais dados das
Tabelas 4.3.10. e 4.3.11. podem ser representados graficamente, juntamente com 0 ensaio
E,o, permitindo assim a comparacdo com todos 0s ensaios de variacdo da concentragdo de

eletrolito.
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Deste modo, nas Figuras 4.3.23. e 4.3.24. estao representadas as variacfes da intensidade
de corrente, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida no processo ao
longo do tempo, para o estudo das diversas concentracfes de eletrélito estudadas (KOH, 30 °C
eb5V).
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Figura 4.3.23. Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para o estudo da
concentragéo de eletrdlito (KOH)
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Figura 4.3.24. Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos (A) e da energia consumida no processo

(B) ao longo do tempo de ensaio para o estudo das diversas concentracdes de eletrélito (KOH)

Pela analise da Figura 4.3.23. verifica-se que a medida que a rea¢do decorre, a intensidade
de corrente aumenta até atingir a estabilizacdo para as diversas concentragdes de eletrolito

estudadas.

Na Figura 4.3.24. A. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, o caudal de gas
produzido aumenta até atingir a estabilizacdo, para as diversas concentracdes de eletrélito
estudadas.

De modo inverso, na Figura 4.3.24. B. verifica-se que a medida que a reagdo decorre, a
energia consumida diminui até atingir a estabilizacdo, para as diversas concentracbes de

eletrélito estudadas.
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Comparando as Figuras 4.3.23. e 4.3.24. verifica-se que o processo de estabilizacdo do
sistema é relativamente rapido, levando no maximo uma hora a estabilizar. Para uma
concentracao de 0,5 M verifica-se uma estabilizacdo mais rapida, ocorrendo aos 30 minutos de

reacao.

Na Figura 4.3.25. estdo representadas as variagbes da intensidade de corrente,
temperatura final do ensaio, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida

no processo para as diversas concentragdes de eletrélito estudadas, ao fim de 2 h de ensaio
(KOH,30°Ceb5V).
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Figura 4.3.25. Influéncia da intensidade de corrente e da temperatura final de ensaio (A), do caudal volumétrico de
gases produzido e da energia consumida no processo (B) no estudo da concentragao de eletrélito, ao fim de 2 h de
ensaio (KOH)

Na Figura 4.3.26. estdo representadas as composi¢cdes em oxigénio, mondxido e diéxido de
carbono, bem como a raz&o H,:CO, para as diversas concentracdes de eletrélito estudadas, ao
fim de 2 h de ensaio (KOH, 30 °C e 5 V).
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Figura 4.3.26. Influéncia da composigao dos gases produzidos (A) e da razédo H,:CO (B) no estudo da concentragdo de

eletrolito, ao fim de 2 h de ensaio (KOH)
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Na Figura 4.3.27. estdo representadas as percentagens de perdas de massa no anodo, a
massa depositada no eletrélito e a percentagem de conversdo de carbono em espécies
gasosas carbonadas, para as diversas concentrac@es de eletrélito estudadas, ao fim de 2 h de
ensaio (KOH, 30°C e 5V).

37 - - 0,7
S
- - 0,6
35 - ¢ ~
= 7 = — 5 05
S — <
= 33 4 ) L 04 1S
é $ : ! [}
0, (=}
8 31 - > 0% convc - 0,3 3\:\3
X =
——e— %PMa (%) 02 &
29 1 =Y
mdep(@ - 01
27 r 0,0
0,4 0,5 0,6
cm)

Figura 4.3.27. Influéncia da conversao de carbono, da massa depositada no eletrélito e da percentagem de perda de
massa ocorrida no anodo no estudo da concentragdo de eletrélito, ao fim de 2 h de ensaio (KOH)

Pela analise das Figuras 4.3.25. a 4.3.27. verificaram-se 0s mesmos tipos de
comportamento obtidos no estudo da concentracdo de eletrélito de quando se usa NaOH.
Contudo, as grandezas obtidas apresentam desempenhos consideravelmente inferiores,
quando comparado com o obtido com o uso de NaOH, obtendo-se um maximo de conversao
(= 35,4 %), de teor em monéxido de carbono (6,8 %), de intensidade de corrente (2,20 A), de
caudal de gases produzido (~ 30,8 mL.min'l) e um minimo de teor em oxigénio (9,8 %) com
0,5 M de concentragdo de eletrélito. Por este motivo, a otimizagdo prossegue com o uso de
uma concentracao de eletrdlito de 0,5 M.

Numa terceira fase, fez-se variar a tenséo aplicada, através da realizacdo de dois ensaios
(E24 € Ezs), com duracdo de 2 h, para tens@es de 4 e 6 V, a uma concentracdo de eletrélito de
0,5 M e uma temperatura inicial de ensaio de 30 °C. Assim, na Tabela 4.3.12. encontram-se as
perdas/ganhos de massa dos elétrodos, a massas de carbono que reagiu e que se depositou
no eletrolito, a conversdo de carbono e as composi¢des dos gases produzidos. Por sua vez, a
Tabela 4.3.13. lista os valores obtidos de caudal volumétrico e de energia consumida no
processo. De notar que o ensaio para uma tensdo aplicada de 5V, temperatura inicial de

ensaio de 30 °C e concentracao de eletrdlito de 0,5 M ja foi referido em tabelas anteriores.
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Tabela 4.3.12. Balancos de massa ao carbono nos elétrodos e globais e composi¢éo dos gases produzidos, para o

estudo da variagéo da tensédo aplicada (KOH)

Va (V) 4 (Ezs) 6 (Ezs)
PMa (g) [4.3] 0,07 0,06
GM. (g) [4.4] 0,00 0,00
PM (g) [4.5] 0,07 0,06
%PM, (%) [4.6] 0,47 0,38

Maep (0) [4.14] 0,0546 0,0446

m, (g) [4.7] 0,0154 0,0154

% Conv, (%) [4.8] 21,97 25,63
%CO (%) [4.9] 6,2 5,4
%CO; (%) [4.10] 2,5 2,3
%0, (%) [4.11] 10,0 10,2
%H, (%) [4.12] 81,4 82,2
Razéo H,:CO [4.13] 13,23 15,26

Tabela 4.3.13. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagéo

da tensao aplicada (KOH)

Ve (V) te (Min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

21,429 29,867

15 22,222 28,800
21,825 29,333

26,087 27,907

30 25,000 29,120
25,543 28,513

27,273 27,573

45 26,087 28,827
26,680 28,200

28,571 28,000

60 28,571 28,000
28,571 28,000

4 (20 28,571 28,000
75 28,571 28,000
28,571 28,000

28,571 28,000

90 28,571 28,000
28,571 28,000

28,571 28,000

105 28,571 28,000
28,571 28,000

28,571 28,000

120 28,571 28,000
28,571 28,000
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Tabela 4.3.13. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da variagéo

da tenséo aplicada (KOH) (cont.)

Va (V) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

22,222 44,010

15 21,429 45,640
21,825 44,825

24,000 45,500

30 25,000 43,680
24,500 44,590

28,571 44,100

45 28,571 44,100
28,571 44,100

31,579 42,370

60 30,000 44,600
30,789 43,485

° ) 31,579 42,370
75 30,000 44,600
30,789 43,485

31,579 42,370

90 30,000 44,600
30,789 43,485

31,579 42,370

105 30,000 44,600
30,789 43,485

31,579 42,370

120 30,000 44,600
30,789 43,485

Para facilitar a leitura do comportamento das varidveis, os principais dados das

Tabelas 4.3.12. e 4.3.13. podem ser representados graficamente, juntamente com 0 ensaio

E,,, permitindo assim a comparacgéo com todos o0s ensaios de variacdo da tenséo aplicada.
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Deste modo, nas Figuras 4.3.28. e 4.3.29. estao representadas as variacfes da intensidade
de corrente, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida no processo ao

longo do tempo, para o estudo das diversas tensdes estudadas (KOH, 0,5 M e 30 °C).
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Figura 4.3.28. Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para o estudo da tensédo

aplicada no processo (KOH)
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Figura 4.3.29. Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos (A) e da energia consumida no processo

(B) ao longo do tempo de ensaio para o estudo das diversas tensdes aplicadas no processo (KOH)

Pela analise da Figura 4.3.28. verifica-se que a medida que a reacao decorre, a intensidade

de corrente aumenta até atingir a estabilizacdo para as diversas tensdes estudadas.

Na Figura 4.3.29. A. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, o caudal de gas

produzido aumenta até atingir a estabilizacao, para as diversas tensfes estudadas.

De modo inverso, na Figura 4.3.29. B. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, a

energia consumida diminui até atingir a estabilizacéo, para as diversas tensdes estudadas.

Comparando as Figuras 4.3.28. e 4.3.29. verifica-se que o processo de estabilizacdo do
sistema é relativamente rapido, levando no maximo uma hora a estabilizar. Para tensées de

4 e 6 V verifica-se uma estabilizacdo mais rapida, ocorrendo aos 30 minutos de reacao.
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Na Figura 4.3.30. estdo representadas as variagcbes da intensidade de corrente,

temperatura final do ensaio, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida

no processo para as diversas tensfes estudadas, ao fim de 2 h de ensaio (KOH, 0,4 M e

30 °C).
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Figura 4.3.30. Influéncia da intensidade de corrente e da temperatura final de ensaio (A), do caudal volumétrico de

gases produzido e da energia consumida no processo (B) no estudo da tensdo aplicada no processo, ao fim de 2 h de
ensaio (KOH)

Na Figura 4.3.31. estéo representadas as composi¢cdes em oxigénio, mondxido e diéxido de

carbono, bem como a razdo H,:CO, para as diversas tensdes aplicadas estudadas, ao fim de

2 h de ensaio (KOH, 0,4 M e 30 °C).
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Figura 4.3.31. Influéncia da composigcéo dos gases produzidos (A) e da razéo H,:CO (B) no estudo da tenséo aplicada

no processo, ao fim de 2 h de ensaio (KOH)
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Na Figura 4.3.32. estdo representadas as percentagens de perdas de massa no anodo, a
massa depositada no eletrélito e a percentagem de conversdo de carbono em espécies
gasosas carbonadas, para as diversas tensfes aplicadas estudadas, ao fim de 2 h de ensaio
(KOH, 0,4 M e 30 °C).
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Figura 4.3.32. Influéncia da conversao de carbono, da massa depositada no eletrélito e da percentagem de perda de
massa ocorrida no anodo no estudo da tensédo aplicada no processo, ao fim de 2 h de ensaio (KOH)

Pela analise das Figuras 4.3.30. a 4.3.32. verificaram-se 0s mesmos tipos de
comportamento obtidos no estudo da tenséo aplicada de quando se usa NaOH. Contudo, as
grandezas obtidas apresentam desempenhos consideravelmente inferiores, quando
comparado com o obtido com o uso de NaOH, obtendo-se um maximo de conversao
(= 35,4 %), de teor em monoxido de carbono (6,8 %) e um minimo de teor em oxigénio (9,8 %)
aos 5V de tensdo aplicada (obtendo-se também uma intensidade de corrente igual a 2,20 A e
um caudal de gases no valor de aproximadamente 30,8 mL.min™). Por este motivo, a
otimizacdo prossegue com o0 uso de uma tenséo aplicada de 5 V.

Em seguida, iniciou-se novamente o ciclo de otimizacdo dos parametros, fazendo-se variar
a temperatura inicial de ensaio. Realizaram-se mais dois ensaios (E,s € E,;), com duracdo de
2 h, para temperaturas de 25 e 35 °C, a uma concentracao de eletrélito de 0,5 M e uma tensédo
aplicada de 5 V. Assim, na Tabela A.9. (em anexo) encontram-se as perdas/ganhos de massa
dos elétrodos, a massas de carbono que reagiu e que se depositou no eletrélito, a conversao
de carbono e as composi¢des dos gases produzidos. Por sua vez, a Tabela A.10. (em anexo)
lista os valores obtidos de caudal volumétrico e de energia consumida no processo. De notar
que 0 ensaio para uma tensdo aplicada de 5V, temperatura inicial de ensaio de 30°C e

concentracao de eletrélito de 0,5 M ja foi referido em tabelas anteriores.
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Para facilitar a leitura do comportamento das variaveis, os principais dados das
Tabelas A.9. e A.10. podem ser representados graficamente, juntamente com 0 ensaio Ej,
permitindo assim a comparacado com todos os ensaios de variacdo da temperatura inicial de

ensaio.

Deste modo, nas Figuras A.6. e A.7. (em anexo) estdo representadas as variacdes da
intensidade de corrente, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida no
processo ao longo do tempo, para o segundo estudo das diversas temperaturas iniciais
estudadas (KOH, 0,5 M e 5 V).

Pela analise da Figura A.6. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, a intensidade
de corrente aumenta até atingir a estabilizagdo para as diversas temperaturas iniciais
estudadas.

Na Figura A.7. A. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, o caudal de gas
produzido aumenta até atingir a estabilizacdo, para as diversas temperaturas iniciais
estudadas.

De modo inverso, na Figura A.7. B. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, a
energia consumida diminui até atingir a estabilizagdo, para as diversas temperaturas iniciais

estudadas.

Comparando as Figuras A.6. e A.7. verifica-se que o processo de estabilizacdo do sistema
é relativamente rapido, levando no maximo uma hora a estabilizar. Para uma temperatura de

30 °C verifica-se uma estabilizagdo mais rapida, ocorrendo aos 45 minutos de reacao.

Na Figura A.8. (em anexo) estdo representadas as variacdes da intensidade de corrente,
temperatura final do ensaio, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida
no processo para as diversas temperaturas iniciais estudadas, ao fim de 2 h de ensaio. Na
Figura A.9. (em anexo) estdo representadas as composi¢des em oxigénio, mondxido e diéxido
de carbono, bem como a razéo H,:CO, para as diversas temperaturas inicias estudadas, ao fim
de 2h de ensaio. Finalmente, na Figura A.10. (em anexo) estdo representadas as
percentagens de perdas de massa no anodo, a massa depositada no eletrdlito e a
percentagem de conversdo de carbono em espécies gasosas carbonadas, para as diversas

temperaturas iniciais estudadas, ao fim de 2 h de ensaio (KOH, 0,5 M e 5 V).

Pela andlise das Figuras A.8. a A.10. verificaram-se 0os mesmos tipos de comportamento
obtidos no estudo da temperatura inicial de ensaio de quando se usa NaOH. Contudo, as
grandezas obtidas apresentam desempenhos consideravelmente inferiores, quando
comparado com o obtido com o uso de NaOH, obtendo-se um maximo de converséo
(= 35,4 %), de teor em mondxido de carbono (6,8 %) e um minimo de teor em oxigénio (9,8 %)
aos 30 °C de temperatura inicial (obtendo-se também uma intensidade de corrente igual a

2,20 A e um caudal de gases no valor de aproximadamente 35,6 mL.min'l).
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Assim, finalizou-se a otimizacao do processo de eletrdlise utilizando como eletrélito KOH. As
condicbes consideradas como 6timas séo: concentracdo de eletrélito de 0,5 M, temperatura

inicial de ensaio de 30 °C e tensao aplicada de 5 V.

Comparando os resultados obtidos usando hidroxido de sédio e de potassio, conclui-se que
0 uso de NaOH leva a um melhor desempenho do sistema. Assim, o uso de NaOH leva a
obtengcdo de maiores intensidades de corrente, caudal de gas produzido, producdo de
monodxido de carbono e conversdo e menores producdes em oxigénio. Deste modo,
prosseguem-se com os ensaios utilizando NaOH como eletrdlito e nas condi¢gdes experimentais
concluidas como 6timas para este eletrélito. E importante notar que em termos de custos, o
hidréxido de sodio e potassio sdo muito semelhantes. Contudo, é necessario maior
concentracdo de KOH do que de NaOH (0,5 contra 0,4 M, respetivamente) o que acarreta
maiores custos por unidade de volume de eletrélito. No que respeita a temperatura inicial de
ensaio, 0 uso de NaOH requer uma temperatura de 5 °C acima do necessario com 0 uso de
KOH, o que acarretara um custo ligeiramente mais elevado. Novamente refor¢ca-se que seria
necessaria uma analise econdmica para perceber se estes custos associados as condi¢des
experimentais compensariam os melhores resultados obtidos em termos de outputs do

processo.

Na fase seguinte dos ensaios, iniciou-se o estudo da capacidade catalitica do KVO; na
eletrélise da agua. Para tal, fez-se variar a percentagem de KVO,, dissolvendo diferentes
quantidades deste no eletrdlito alcalino. Realizaram-se trés ensaios (E,g a Ezp), com duragéo
de 2 h, para uma temperatura inicial de ensaio de 35 °C, uso de NaOH a 0,4 M e uma tenséo
aplicada de 5 V. Deste modo, na Tabela 4.3.14. encontram-se as perdas/ganhos de massa dos
elétrodos, a massas de carbono que reagiu e que se depositou no eletrélito, a conversédo de
carbono e as composi¢cbes dos gases produzidos. Por sua vez, a Tabela 4.3.15. lista os

valores obtidos de caudal volumétrico e de energia consumida no processo.

Tabela 4.3.14. Balangos de massa ao carbono nos elétrodos e globais e composicéo dos gases produzidos, para o

estudo da percentagem de KVOj; dissolvido no eletrdlito

% KVOs3 (%) 0,5 (Ezs) 1,0 (Ez) 1,5 (Ezo)
PM. () [4.3] 0,39 0,61 0,65
GMc (9) [4.4] 0,05 0,00 0,00
PM (9) [4.5] 0,34 0,61 0,65
%PMa (%) [4.6] 2,65 4,17 4,43
Maep (9) [4.14] 0,1991 0,5013 0,6096
m; (9) [4.7] 0,1409 0,1087 0,0404
% Conv, (%) [4.8] 36,12 17,82 6,22
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Tabela 4.3.14. Balangos de massa ao carbono nos elétrodos e globais e composi¢éo dos gases produzidos, para o

estudo da percentagem de KVOj; dissolvido no eletrdlito (cont.)

% KVO; (%) 0,5 (Ezs) 1,0 (Ez) 1,5 (Ex)
%CO (%) [4.9] 6,3 38 3,4
%CO, (%) [4.10] 2,6 13,4 14,0
%0, (%) [4.11] 9,5 10,5 10,9
%H: (%) [4.12] 81,5 72,3 71,7
Raz&o H,:CO [4.13] 12,93 18,80 21,18

Tabela 4.3.15. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da

percentagem de KVOjs dissolvido no eletrélito

% KVOs (%) t. (min) Q. (mML.min™) [4.1] Ec (Wmin.mL™) [4.2]

37,500 32,933

15 40,000 30.875
38,750 31,904

40,000 31,750

30 40,000 31,750
40,000 31,750

46,154 28,383

45 46,154 28,383
46,154 28,383

46,154 28,383

60 46,154 28,383
46,154 28,383

0,5 (Ezs) 46,154 28,383
75 46,154 28,383
46,154 28,383

46,154 28,383

9 46,154 28,383
46,154 28,383

46,154 28,383

105 46,154 28,383
46,154 28,383

46,154 28,383

120 46,154 28,383
46,154 28,383

28,571 39,900

15 30,000 38,000
29,286 38,950

1,0 (Ex) 31,579 38,950
30 33,333 36,900
32,456 37,925
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Tabela 4.3.15. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da

percentagem de KVO; dissolvido no eletrdlito (cont.)

% KVO3 (%) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

37,500 39,900

45 37,500 38,000
37,500 38,950

50,000 38,950

60 46,154 36,900
48,077 37,925

50,000 35,333

75 46,154 35,333
48,077 35,333

10 (Ez) 50,000 28,000
90 46,154 30,333
48,077 29,167

46,154 28,000

105 50,000 30,333
48,077 29,167

46,154 28,000

120 50,000 30,333
48,077 29,167

33,333 34,350

15 35,294 32,442
34,314 33,396

40,000 32,750

30 40,000 32,750
40,000 32,750

50,000 29,200

45 50,000 29,200
50,000 29,200

15 (B 50,000 29,200
60 50,000 29,200
50,000 29,200

50,000 29,200

75 50,000 29,200
50,000 29,200

50,000 29,200

90 50,000 29,200
50,000 29,200
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Tabela 4.3.15. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o estudo da

percentagem de KVO; dissolvido no eletrdlito (cont.)

% KVO3 (%) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
50,000 29,200
105 50,000 29,200
50,000 29,200
15 () 50,000 29,200
120 50,000 29,200
50,000 29,200

Para facilitar a leitura do comportamento das varidveis, os principais dados das
Tabelas 4.3.14. e 4.3.15. podem ser representados graficamente, juntamente com o ensaio Eg,

permitindo assim a comparac¢éo com todos 0s ensaios de variagdo da percentagem de KVOs;.

Deste modo, nas Figuras 4.3.33. e 4.3.34. estdo representadas as varia¢gfes da intensidade
de corrente, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida no processo ao
longo do tempo, para o estudo das diversas percentagens de KVO; (NaOH, 0,4 M, 35°C e
5V).

3.1
2,9 Ay e A A e A
2,7
A 7 B
<25 e . R . R R .
234 & ¢ 0%KVO3  —+  05%KVO3
i
211 7 4 ¢ 1,0%KVO3 4 15%KVO3
ot
15 30 45 60 75 9 105 120

t o (Min)

Figura 4.3.33. Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para o estudo da atividade
catalitica do KVO; (em NaOH)
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Figura 4.3.34. Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos (A) e da energia consumida no processo

(B) ao longo do tempo de ensaio para o estudo da atividade catalitica do KVO3; (em NaOH)

Pela andlise da Figura 4.3.33. verifica-se que a medida que a reagéo decorre, a intensidade
de corrente aumenta até atingir a estabilizacdo para as diversas percentagens de KVOs;
estudadas.

Na Figura 4.3.34. A. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, o caudal de gés
produzido aumenta até atingir a estabilizacdo, para as diversas percentagens de KVOj;
estudadas.

De modo inverso, na Figura 4.3.34. B. verifica-se que a medida que a reacdo decorre, a
energia consumida diminui até atingir a estabilizacdo, para as diversas percentagens de KVOs;
estudadas.

Comparando as Figuras 4.3.33. e 4.3.34. verifica-se que o processo de estabilizacdo do
sistema é relativamente rapido, levando no méaximo 45 minutos a estabilizar. No ensaio onde
ndo se adicionou KVOj3 verifica-se uma estabilizacdo mais rapida, ocorrendo aos 30 minutos de

reacao.
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Na Figura 4.3.35. estdo representadas as variagcbes da intensidade de corrente,
temperatura final do ensaio, caudal volumétrico dos gases produzidos e da energia consumida
no processo para as diversas percentagens de KVOs;, ao fim de 2h de ensaio (NaOH,
0,4M,35°Ceb5V).

3,0 r 44,0 51 - 29,5
. 3
z 1 A ]
279 T ,//, t 43,8 ASO - L 29’0 ?
2,8 - - a3 £ 7 z
~ o O E48 - - - 285 =
L 27 - - 434S - £
- N = EAT _ 2803
2,6 1 ) - 43,2 246 - . +— Qv (mL/min) <
P 1 (A) o™ 275 uf
251 430 45 1 ~——e— Ec (Wmin/mL) '
4 +Tf (OC) L 4
2,4 T T 42,8 44 T T 27,0
0,0 0,5 1,0 1,5 0,0 0,5 1,0
%KVO; (%) %K VO, (%)

Figura 4.3.35. Influéncia da intensidade de corrente e da temperatura final de ensaio (A), do caudal volumétrico de
gases produzido e da energia consumida no processo (B) no estudo da atividade catalitica do KVOg, ao fim de 2 h de

ensaio (em NaOH)

Pela analise da Figura 4.3.35. A. verifica-se que, a medida que a percentagem de KVOs3;
aumenta, a intensidade de corrente, ap0s 2 h de reagdo, também aumenta, mas ndo de uma

forma muito significativa.

Como referido anteriormente, a transformacéo de energia elétrica em energia sob a forma
de calor provocada pela eletrélise esta inteiramente refletida na intensidade de corrente. Por
este motivo, a temperatura final do eletrélito, apés 2 h de reagdo, apresenta o mesmo
comportamento que a intensidade de corrente, sofrendo um aumento & medida que a

percentagem de KVO3; aumenta.

Novamente, o aumento da intensidade de corrente leva a um maior caudal de gas
produzido, comportamento que se verifica pela analise da Figura 4.3.35. B. Assim, quanto

maior for a intensidade de corrente maior é o caudal de gas produzido.

No que respeita a energia consumida no processo, esta aumenta continuamente & medida
gue a percentagem de KVO; aumenta. Este aumento da energia consumida nédo é favoravel
pois acarreta custos mais elevados. No entanto, reforca-se que seria necessario fazer uma
avaliagdo econdmica ao processo, tendo em conta o valor quantitativo e qualitativo dos
produtos obtidos como receita. Neste trabalho ndo se efetuaram balangos economicos pois

ainda é uma fase prematura.

Eletrélise da agua para producédo de gas de sintese 4.83



CAPITULO 4: RESULTADOS E SUA DISCUSSAO

Na Figura 4.3.36. estdo representadas as composi¢cdes em oxigénio, monéxido e diéxido de
carbono, bem como a razdo H,:CO, para as diversas percentagens de vanadio estudadas, ao
fim de 2 h de ensaio (NaOH, 0,4 M, 35°C e 5 V).
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13 - ¢ co Vo - 115 20 -
S i —+— CO2 - 11,0 o >
<11 = O 18
S g o2/ = 1058
Q / - 10,0 v L 16 -
RN 7 ¢ 7 "~ o o
© o/ 95 8 N,
O &5 - / < )
Q y . - 9,0 14 *
S 3 4 * 8,5 12 -
L o &
1 . . 8,0 10 . . .
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%K VO, (%)
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Figura 4.3.36. Influéncia da composicéo dos gases produzidos (A) e da razdo H,:CO (B) no estudo da atividade
catalitica do KVOg, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH)

Pela andlise da Figura 4.3.36. A. verifica-se uma diminui¢do da formacg&o de monoxido de
carbono, ao fim de 2 h de reacdo, a medida que a percentagem de KVO; aumenta. De modo
inverso, a formacgdo de oxigénio e dioxido de carbono aumenta a medida que se aumenta a
percentagem de KVOs. De notar que, neste comportamento por parte do diéxido de carbono,
este aumenta de forma mais significativa quando se passa de uma percentagem de KVO; de
0,5 para 1,0 %. A justificacdo encontrada reside no fato da rea¢do de oxidacdo completa ser
consideravelmente favorecida a partir de uma percentagem de 1,0 % em KVOs.

Como ja referido, neste processo, 0 oxigénio é oxidado a monoéxido de carbono e, este
ultimo, na presenga de mais oxigénio é oxidado a didxido de carbono. Deste modo, e tendo em
consideracgdo as reacgdes (2.15), (2.21) e (2.32), ocorridas no anodo, verifica-se que a oxidagao
completa é favorecida, o que leva a diminuicdo do teor em monoxido de carbono, quando se
esta na presenca de percentagens de KVO3; mais elevadas. Sendo o matavanadato de potéssio
(KVO3) uma fonte enriquecida em oxigénio, existindo mais oxigénio proveniente dessa fonte
externa, podera levar ao favorecimento da formacgéo de diéxido de carbono, em detrimento da
formagdo de monoxido de carbono. Por este motivo, verifica-se um aumento do teor em

oxigénio a medida que se aumenta a percentagem de KVOs.

Pela analise da Figura 4.3.36. B. verifica-se um aumento da razao H,:CO, ao fim de 2 h de
reacdo, a medida que se aumenta a percentagem de KVOs;. Este comportamento é
corroborado pela diminuicdo da formacao de mondxido de carbono, uma vez que quanto maior
for a composicdo em monoxido de carbono menor serd a razdo H,:CO (pois o0 teor em

hidrogénio é tirado por diferenca dos restantes gases).
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Na Figura 4.3.37. estdo representadas as percentagens de perdas de massa no anodo, a
massa depositada no eletrélito e a percentagem de conversdo de carbono em espécies
gasosas carbonadas, para as diversas percentagens de KVO; estudadas, ao fim de 2 h de
ensaio (NaOH, 0,4 M, 35°Ce5V).
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Figura 4.3.37. Influéncia da conversao de carbono, da massa depositada no eletrélito e da percentagem de perda de
massa ocorrida no anodo no estudo da atividade catalitica do KVOj3, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH)

Pela andlise da Figura 4.3.37. verifica-se que & medida que a percentagem de KVOg3
aumenta, a percentagem de perda de massa no anodo e a massa depositada no eletrélito
também aumenta. Deste modo, € possivel concluir que a desagregacdo do elétrodo, e
consequente deposicdo de carbono no eletrélito, acompanha o comportamento de outros
pardmetros (como € o caso da intensidade de corrente e do caudal de gases produzido).
Assim, uma maior intensidade de corrente implica uma maior desagregacdo do &anodo.
Inversamente, a conversdo de carbono em espécies gasosas carbonadas diminui com o
aumento da percentagem de KVOj;. Conforme verificado anteriormente, a conversdo de

carbono acompanha o comportamento da composi¢do em mondxido de carbono.
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Novamente, reforca-se que seria necessario efetuar uma andlise econémica do processo de
modo a concluir com maior exatiddo se as condigdes experimentais assumidas como 6timas
sdo realmente compensadoras a nivel econémico. No entanto, é possivel elaborar algumas
conclusbes. No que respeita ao KVOs; este apresenta um custo elevado, dai seria
economicamente mais acessivel que a quantidade deste composto no eletrélito fosse 0 minimo
possivel. Em termos de desgaste do elétrodo de grafite (dnodo), este é cada vez mais elevado
a medida que se aumenta a percentagem do composto de vanadio. Este desgaste leva a
necessidade de, a dada altura, substituir o &nodo por um novo elétrodo. Deste modo, apos a
andlise dos resultados, em termos de caudais, composicdo do gas e percentagem de
conversdo ndo é compensatorio usar este composto como catalisador da reacdo. Apesar da
presenca deste composto conduzir a maior caudal de gases, diminui o teor em monodxido de

carbono e aumenta o de oxigénio, 0s outputs mais importantes deste processo.

Assim, conclui-se que as melhores condigcbes experimentais, que levam a um melhor
comportamento do sistema, sdo: concentracdo de NaOH igual a 0,4 M (sem presenca de
KVOs), tenséo aplicada de 5 V e uma temperatura inicial de ensaio de 35 °C. Nestas condi¢des
experimentais, obtiveram-se 0s seguintes resultados: intensidade de corrente estabilizada igual
a 2,45 A, caudal volumétrico de gases produzidos aproximadamente igual a 44,5 mL.min™?,
energia consumida no processo aproximadamente igual a 27,6 Wmin.mL™, temperatura final do
eletrélito igual a 43,0 °C, teor em mondéxido e dioxido de carbono e oxigénio iguais a
7,7,2,0 € 8,9 %, respetivamente, razdo H,:CO aproximadamente igual a 10,6, massa
depositada de eletrdlito igual a 0,13 g, percentagens de perda de massa no anodo e de

converséao de carbono aproximadamente iguais a 1,5 e 42,1 %.

Para finalizar, estudou-se a reprodutibilidade do processo de eletrélise da agua. Para tal,
realizaram-se quatro ensaios (Es; a Ea,), reproduzindo as mesmas condi¢fes experimentais,
com duragdo de 2 h, para uma temperatura inicial de 35 °C, com uma concentra¢do de NaOH
de 0,4 M e uma tensé&o aplicada de 5 V. Deste modo, na Tabela A.11. (em anexo) encontram-
-se as perdas/ganhos de massa dos elétrodos, a massas de carbono que reagiu e que se
depositou no eletrdlito, a conversédo de carbono e as composi¢cdes dos gases produzidos. Por
sua vez, a Tabela A.12. (em anexo) lista os valores obtidos de caudal volumétrico e de energia
consumida no processo, da média e do desvio a média (desvio padrdo) dos ensaios de

reprodutibilidade.

Pela analise das Tabelas A.11. e 4.3.12., conclui-se que o protétipo reproduz o processo de
eletrdlise da agua a partir de elétrodos de grafite para producao de gas de sintese, uma vez
que os valores de desvio padrdo sdo muito baixos comparativamente aos respetivos valores

médios.
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Importa reforcar que foram efetuados, em todos os ensaios (E; a Ez4), medicbes de pH e
condutividade do eletrdlito antes e apds cada ensaio. Iniciando a andlise desses parametros,
verifica-se que o pH se mantém aproximadamente constante, e a condutividade diminui de

modo néo significativo.

No que respeita as diferentes concentracdes de eletrdlito estudadas, a medida que esta
aumenta, quer o pH quer a condutividade do eletrélito também aumentam. De igual modo, o
aumento da temperatura inicial de ensaio leva a um aumento da condutividade do eletrélito. No

gue respeita ao pH, este ndo é alterado pelo aumento da temperatura inicial de ensaio.

Comparando o pH e a condutividade do NaOH e do KOH, verifica-se que este Ultimo
apresenta um pH ligeiramente mais elevado e uma condutividade mais baixa, face ao NaOH. O
uso de KVOj; leva a uma diminuigdo do pH e condutividade, quando comparado com o uso de
NaOH sem o composto de vanadio. Novamente, reforca-se que todas estas variacdes

registadas ndo sao significativas, variando em gamas curtas.

Neste trabalho experimental, o pH e a condutividade do eletrdlito antes e apds 2 h de ensaio

foram medidos devido a um simples objetivo:

E conhecido que o di6xido de carbono se dissolve em &gua, pelo que a producdo deste
constituinte podera levar a sua dissolucdo na solucdo de eletrdlito, formando-se assim
compostos acidos, nomeadamente o acido carboénico (H,COs). Se tal reacdo ocorresse,
verificava-se um abaixamento significativo do valor de pH apds as 2 h de ensaio. Uma vez que
tal resultado nédo se verificou, pode-se concluir que néo ocorreu a formagéo de espécies acidas
no eletrolito, provocadas pela existéncia de didxido de carbono no meio. Assim, garante-se de
uma forma simples que o diéxido de carbono formado é todo libertado na fase gasosa. E
importante também referir que as restantes espécies gasosas que sao formadas ndo sao

soluveis, ou tém uma solubilidade muito baixa, em agua.

No que a condutividade diz respeito, a sua determinacdo, antes e apds 2 h de ensaio, serve
apenas para perceber se, de fato, o carbono que se liberta da grafite e se deposita no eletrdlito,
tem influéncia na capacidade das espécies condutoras do eletrélito. Assim, uma vez que a
condutividade n&o diminui significativamente ao fim de 2 h de ensaio, conclui-se que a

deposicao de particulas de carbono ndo influencia na capacidade condutora do eletrélito.

Para finalizar, na Tabela A.13. (em anexo) encontram-se resumidos 0S ensaios
experimentais efetuados ao longo do trabalho experimental, ordenados por ordem decrescente

da composi¢do de monoxido de carbono nos gases produzidos.
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CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Neste capitulo constam as principais conclusées do presente trabalho experimental, bem

como algumas perspetivas de trabalho futuras.

O presente trabalho consiste na producédo de gas de sintese a partir da eletrélise da agua,
utilizando elétrodos de grafite e uma solugdo alcalina como eletrolito. Deste modo, neste
trabalho de investigacdo pretendeu-se estudar o comportamento e respetiva otimizagéo de
diversos parametros, como a concentracdo e natureza do eletrdlito, a temperatura inicial de
ensaio e a tensdo aplicada ao eletrolisador, tendo por base a avaliagdo dos principais outputs
do processo, como é o caso do teor em mondxido de carbono e oxigénio, a percentagem de

conversédo de carbono em espécies gasosas carbonadas e o caudal de gases produzido.

Em seguida encontram-se listadas as principais conclusfes do trabalho de investigacdo

realizado:

v Independentemente do tipo de eletrdlito utilizado e das condicdes experimentais impostas, 0
sistema comporta-se sempre do mesmo modo ao longo do tempo: a intensidade de corrente
e o caudal de gases produzido aumenta até estabilizacdo e a energia consumida no
processo diminui, igualmente até estabilizac&o.

v" O uso de hidréxido de sddio como eletrélito no processo de eletrélise da 4gua, leva a um
aumento do teor de mondxido de carbono até uma concentragao de 0,4 M, diminuindo para
concentracdes superiores. O mesmo comportamento se verifica com a intensidade de
corrente, caudal de gases produzido, conversdo de carbono e percentagem de perda de
massa ho anodo. O teor de oxigénio e didxido de carbono comporta-se de modo inverso.
Assim, uma concentracdo de 0,4 M melhora o desempenho do processo, com base nos
outputs principais. De notar que a energia consumida no processo aumenta com o aumento
da concentracdo de eletrélito. Aqui, € necessario dar especial atencdo aos custos
associados para perceber se compensara utilizar uma concentracdo de 0,4 M face a outras
gue consumam menor energia no processo, apesar da diferenca de custos ndo ser muito
significativa.

v O referido eletrdlito leva a um aumento do teor de mondxido de carbono e conversédo até
uma temperatura inicial de ensaio igual a 35 °C, maximizando os seus valores. Maximiza de
igual modo a perda de massa no anodo, o que é desfavoravel. Ja o teor em oxigénio diminui
até ao mesmo valor de temperatura, aumentando de seguida. No que respeita a intensidade
de corrente, ao caudal de gases e a energia consumida, estes aumentam com o aumento
da temperatura inicial, pelo que é necessario perceber de que modo os custos associados a
este aumento do consumo energético desfavorece a escolha desta temperatura, face aos

outputs.
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O comportamento da tensdo aplicada utilizando hidréxido de sédio, leva a um teor maximo
de monoéxido de carbono e conversdo aos 5V, diminuindo de seguida para tensdes
superiores. Ja o teor em oxigénio e dioxido de carbono apresenta um comportamento
inverso, levando a um minimo destes gases a tenséo referida. Variaveis como a intensidade
de corrente, caudal de gases e energia consumida aumentam com o aumento da tensao
aplicada, exigindo uma especial atengdo na andlise de custos e beneficios. Desvantajoso é
0 comportamento da perda de massa no anodo que é maximo para a tensdo que maximiza
0S outputs mais importantes.

O comportamento das diversas variaveis é idéntico aos pontos anteriores quando se utiliza
hidréxido de potassio. No entanto, as condi¢cdes que maximizam outputs como o teor em
mondxido de carbono e conversdo, e minimizam outputs como o oxigénio e didxido de
carbono, sé@o diferentes dos obtidos com o uso de hidroxido de sédio. Assim tem-se:
temperatura inicial de ensaio igual a 30 °C, concentragdo de eletrélito de 0,5 M e tensao
aplicada igual a 5 V.

O recurso a um potencial catalisador, o metavanadato de potassio, ndo permitiu aumentar
nem o teor em mondxido de carbono nem a conversdo. Também néo permitiu reduzir o teor
em oxigénio e diéxido de carbono. Variaveis igualmente desfavoraveis foram o aumento da
perda de massa no anodo a medida que a percentagem deste composto aumenta. Contudo,
a intensidade de corrente e o caudal de gases aumenta com 0 aumento da percentagem
deste composto. Pelo que se conclui que este composto ndo foi a melhor escolha para
catalisar o processo de eletrdlise da agua referido.

No que respeita a percentagem de perda de massa do anodo, esta ndo é significativa,
quando comparada com a variacdo de comportamento dos restantes outputs, nunca
ultrapassando os 1,5 % de perda de massa (excetuando quando se utilizou metavanadato
de potassio, sofrendo um aumento até cerca de 4,5 %).

Uma vez que este processo se trata de um processo inovador, com carateristicas nunca
antes analisadas e testadas, pode levantar a questdo da reprodutibilidade do mesmo.
Assim, segundo os ensaios de reprodutibilidade (um total de 5 ensaios) conclui-se que o
processo apresenta valores bastante bons de reprodutibilidade, com reduzidos desvios
relativamente a média.

Analisando algumas limitagcdes ao processo de eletrélise estudado: a temperatura do ensaio
ndo poderd ultrapassar certos valores, pois tem de se ter em atencao o ponto de ebuligdo
da solucéo aquosa de eletrdlito, que, para além da intensidade de corrente diminuir com a
auséncia de solucdo aquosa, levaria a uma mistura dos gases produzidos com agua no
estado vapor, diminuindo o teor dos mesmos. Deste modo, seria imprudente utilizar
temperaturas acima dos 70/80 °C.

A concentracdo de eletrolito tem de ser mantida dentro de uma gama de valores que

permita, por um lado, que a condutividade seja suficiente para ocorrer uma producao
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eficiente de gases e, por outro lado, ndo leve a corrosdo dos materiais envolvidos, pois
trata-se de um processo muito alcalino.

v No que respeita a tensdo aplicada, teoricamente é favoravel, em termos de eficiéncia, que
esta se mantenha o mais baixa possivel. De notar que, se o seu valor foi demasiado baixo
nao ocorrera producédo de gases (a tensdo aplicada minima que permite a producdo de
gases para o processo estudado ronda os 2,5 V — teste efetuado experimentalmente).

v' O carbono dos elétrodos pode sofrer outras reacdes ndo desejadas e ndo equacionadas
durante este trabalho experimental: por exemplo, a producdo de acido formico (HCOOH),
gue é originado a partir da reacdo entre o carbono do elétrodo e a agua da solucdo de
eletrélito. Assim, o acido férmico pode levar a reacfes secundarias que poderdo contaminar
0 gas produzido. De igual modo, do lado do cétodo, podera haver formagédo de peroxido de
hidrogénio, uma vez que néo ocorre a separacao fisica dos gases produzidos (hidrogénio e
oxigénio). De notar que estas, e outras, reagdes secundarias sdo apenas uma possibilidade,
nao existindo provas em concreto acerca da sua ocorréncia.

v' Os elétrodos de grafite também requerem especial atengdo. O seu continuado desgaste
(por perda de massa no anodo) leva a uma necessidade de substituicdo dos mesmos ao fim
de algum tempo. Numa primeira fase poder-se-ia apenas inverter a polaridade, fazendo com
gue o catodo se comecasse a comportar como anodo, evitando assim um desgaste
“intensivo” do mesmo elétrodo. No entanto, ao fim de algum tempo seria necessario a sua
substituicdo. Para tal, poder-se-& dispor de dois eletrolisadores em paralelo, alternando o
seu uso enquanto se processa a substituicdo de um dos pares de elétrodos.

v' A existéncia de oxigénio no gas de sintese produzido torna o passo seguinte proposto pelo
projeto (producdo de metanol, e outros combustiveis liquidos de alto valor energético) de
elevada delicadeza. A existéncia de oxigénio no gas de sintese leva a rapida desativacdo do
catalisador utilizado para produzir metanol, pelo que um dos objetivos que no momento
requer prioridade € a sua eliminagdo (ou quase) dos constituintes do gas de sintese
produzido.

v Outro fator que requer elevados cuidados é o fato da mistura gasosa ter na sua constituicao
hidrogénio e oxigénio que, como se sabe, pode ser explosiva se certos niveis percentuais
forem atingidos. Quando se proceder ao scale-up deste processo torna-se necessario ter

especiais cuidados no que respeita a seguranca.
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Perspetivas de trabalho futuras

O presente trabalho de investigacao encontra-se ainda numa fase inicial. Por este motivo, é

necessario, como em qualquer trabalho de investigacdo, ter conhecimento do trabalho que

ainda podera ser efetuado, de modo a conhecer melhor os processos envolvidos. Assim,

enumeram-se algumas perspetivas de trabalho futuras que requerem, num curto prazo, alguma

exploragéo.

v

Explorar a utilizacdo de novos eletrélitos. A verdade é que tipicamente os hidréxidos de

metais alcalinos apresentam melhores valores de condutividade que outras espécies
condutoras. Contudo, seria interessante explorar o uso de carbonatos e mistura de
carbonatos. Por exemplo, de momento encontra-se disponivel um eletrélito constituido por
dois tercos de carbonato de potassio (K,CO3z) e um terco de bicarbonato de potassio
(KHCO3).

De igual interesse em explorar, o uso de cloreto de sddio como eletrélito. Por exemplo, uma
eventual mistura de cloreto de sddio numa solugédo aquosa de hidréxido de sodio. Assim, €
possivel reduzir os custos associados ao eletrélito. No entanto, € necessario garantir a
eficiéncia e converséo do processo.

Poder-se-a ainda explorar o uso de liquidos ionicos, tendo em consideracao que estes terao
de ser sollveis em agua e apresentarem baixa viscosidade para facilitar o transporte de
massa.

Explorar o uso de novos elétrodos. Uma vez que é necessaria uma fonte de carbono para

que as reacdes de oxidagcdo ocorram, poder-se-a recorrer ao uso de elétrodos de carbono,
ao invés do uso da grafite. Assim, torna-se possivel a redu¢@o dos custos associados aos
elétrodos, uma vez que a grafite apresenta custos mais elevados. No entanto, é necessario
especial atencao a eficiéncia e conversao do processo.

Uma vez que apenas o anodo € a fonte de carbono para producéo de gas de sintese, seria
interessante explorar a substituicdo do catodo de grafite por um catodo de, por exemplo,
aco. Além do baixo custo do acgo, este apresenta, teoricamente, intensidades de corrente e
producdes mais elevadas na eletrdlise da agua tradicional. Deste modo, prevé-se
melhoramentos a nivel de producdo de gases. No entanto, € necessario especial atencédo a
resisténcia a corrosdo por parte do aco, pois este tipo de material ndo suporta
concentracdes elevadas de eletrdlito, devido a elevada alcalinidade do meio reacional.

Para contornar o problema da corroséo, poder-se-a ainda testar o comportamento do niquel
como catodo, visto ser um metal de maior resisténcia a alcalinidade do meio e com elevada

capacidade de producéo de gases.
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v Explorar o0 uso de novos catalisadores. Neste trabalho estudou-se o uso de um composto de

vanadio. No entanto, existem diversos compostos de vanadio, e outros metais, como por
exemplo niquel e platina, que apresentam bons comportamentos cataliticos em processos
de producédo de gas de sintese (pela via ndo eletroquimica). Deste modo, seria de grande
interesse explorar o0 uso de novos catalisadores.

v' Explorar a temperatura de ensaio. No presente trabalho de investigacdo impfs-se uma

temperatura inicial de ensaio e deixou-se o sistema comportar-se livremente. Nesta fase
verificou-se que a temperatura final do eletrélito tendia a estabilizar em valores préximos
dos 45 °C, mesmo quando a temperatura inicial imposta foi superior. Esta estabilizacdo de
temperatura poderd comprometer a interpretacdo dos resultados obtidos, uma vez que, na
verdade, quando se estudam temperaturas acima de 40 °C, o sistema néo permite que esta
seja mais elevada devido a limitag&o térmica do proprio sistema. Assim, para contornar este
inconveniente, e permitir que o estudo da temperatura de ensaio seja mais correto, pode
utilizar-se um banho termoestatizado, levando a que a temperatura aplicada sera constante
durante todo o ensaio. Deste modo, permite analisar se temperaturas mais elevadas
conduzem a outputs com valores mais desejaveis.

v' Explorar a influéncia da pressdo. A pressdo é uma variavel que nao foi estudada neste

trabalho de investigacdo, no entanto, esta podera ter influéncia no processo de producédo de
gas de sintese e podera levar a um melhoramento da composicdo dos gases de saida.
v Explorar a influéncia da distancia entre os elétrodos. A distancia entre os elétrodos é um

par&metro que requer otimizagdo e que ndo foi estudada neste trabalho de investigacéo.
Este parametro podera levar a um melhor desempenho do processo de eletrélise, bem
como na composic¢ao do gas produzido.

v' Explorar melhores meios de andlise do gas produzido. O analisador ORSAT apenas permite

a andlise de monéxido de carbono, diéxido de carbono e oxigénio, levando o teor de
hidrogénio a ser conhecido por diferenca para os restantes gases. Assim, apesar de a
grande maioria dos gases produzidos serem estes quatro, seria de grande interesse garantir
que ndo existem outros gases a serem produzidos, mesmo que em quantidades vestigiais.
Para tal, poder-se-a recorrer a métodos de anélise mais alargados do que o método ORSAT
utilizado, como por exemplo, o recurso a Cromatografia Gasosa (GC, do inglés Gas
Chromatography) ou, no caso da analise da solugéo de eletrélito, Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (HPLC, do inglés High Performance Liquid Chromatography).

v" Explorar meios de contornar a resisténcia das bolhas de gas formadas. Durante o decorrer

do processo de producdo dos gases, 0 espacamento entre os elétrodos € parcialmente
preenchido com os gases formados, aumentando a resisténcia da célula. Para contornar
este efeito negativo, a agitacéo do eletrolito podera ser uma solucao.

v De igual modo, promover a recirculagdo em circuito fechado, com o auxilio de uma bomba,
do eletrolito ird permitir que as bolhas de gas se soltem com maior facilidade, diminuindo,

assim, a resisténcia provocada por estas.
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v

Explorar o scale-up do processo de eletrdlise da dgua. Uma vez terminado o estudo do

processo no prototipo utilizado neste trabalho, torna-se essencial o scale-up para unidades
de maior dimens&o.

Explorar a fase posterior do projeto. Como referido anteriormente, a producéo de gas de

sintese proveniente deste processo de eletrélise da agua ira ser utilizado como matéria-
-prima para producao de outros produtos de interesse, nomeadamente o metanol e o DME.
Deste modo, € importante iniciar a constru¢gdo de um reator de produgdo de metanol e,
posteriormente, efetuar os testes de otimizacdo do processo, nomeadamente temperatura,

pressao e catalisadores.
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Tabela A.1. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o segundo estudo da variacdo da

concentragao do eletrdlito (NaOH)

c (M) 0,3 (Ex) 0,5 (E1s)

Mai (9) 15,09 16,76

Myt (9) 14,99 16,65

mei (9) 12,53 12,30

mer (9) 12,53 12,30
Met (9) 0,20 0,27

Ti (°C) 35,0 35,0

Ti (°C) 40,7 425
pH; 12,8 13,3

pH; 12,8 13,3

ki (MScm™) 89,7 102,8
kr (MScm™) 73,0 98,1
Veo (ML) 4,7 3,2
Veoa (ML) 15 1,9
Voz (ML) 6,7 6,5

Tabela A.2. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o segundo estudo da

concentragao do eletrdlito (NaOH)

Cc (M) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)

0 1,47 - -

1,68 0,32

15 1,68 10 0,33

1,68 0,33

1,79 0,30

30 1,79 10 0,30

1,79 0,30

1,79 0,30

45 1,79 10 0,30

0,3 (E1) 1,79 0,30

1,79 0,30

60 1,79 10 0,30

1,79 0,30

1,79 0,30

75 1,79 10 0,30

1,79 0,30

1,79 0,30

90 1,79 10 0,30

1,79 0,30
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Tabela A.2. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o segundo estudo da

concentragdo do eletrélito (NaOH) (cont.)

c M) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)

1,79 0,30

105 1,79 10 0,30
1,79 0,30

0,3 (Ew)

1,79 0,30

120 1,79 10 0,30
1,79 0,30

0 1,96 - -

2,09 0,32

15 2,09 10 0,33
2,09 0,33

2,17 0,32

30 2,17 10 0,30
2,17 0,31

2,31 0,28

45 2,31 10 0,28
2,31 0,28

2,40 0,25

60 2,40 10 0,23
0,5 (Eus) 2,40 0,24
2,40 0,23

75 2,40 10 0,25
2,40 0,24

2,40 0,23

90 2,40 10 0,25
2,40 0,24

2,40 0,25

105 2,40 10 0,23
2,40 0,24

2,40 0,25

120 2,40 10 0,23
2,40 0,24
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Tabela A.3. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o segundo estudo da variacao da

temperatura inicial de ensaio (KOH)

T, (°C) 25 (Ez) 35 (Ez)

Mai (9) 15,96 14,80

Mar (9) 15,94 14,74

mei (9) 12,38 12,55

met (9) 12,38 12,55
Mer (9) 0,29 0,32

T, (°C) 25,0 35,0

Tt (°C) 42,5 43,5
pH; 13,4 13,4

pHs 13,4 13,4

ki (MScm™) 86,3 90,3
ki (MScm™) 81,6 86,5
Veo (ML) 3,2 32
Veoz (ML) 1,3 1,2
Voo (ML) 6,8 6,9

Tabela A.4. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o segundo estudo da

temperatura inicial de ensaio (KOH)

T (°C) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)

0 1,39 - -

1,52 0,48

15 1,52 10 0,47

1,52 0,48

1,68 0,43

30 1,68 10 0,42

1,68 0,43

1,84 0,37

45 1,84 10 0,38

25 (Ezs) 1,84 0,38

1,98 0,33

60 1,98 10 0,35

1,98 0,34

1,98 0,35

75 1,98 10 0,33

1,98 0,34

1,98 0,35

90 1,98 10 0,33

1,98 0,34
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Tabela A.4. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o segundo estudo da

temperatura inicial de ensaio (KOH) (cont.)

T (°C) te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
1,98 0,35
105 1,98 10 0,33
1,98 0,34
25 (Eze)
1,98 0,33
120 1,98 10 0,35
1,98 0,34
0 1,45 - B}
1,61 0,45
15 1,61 10 0,48
1,61 0,47
1,78 0,42
30 1,78 10 0,42
1,78 0,42
1,96 0,38
45 1,96 10 0,37
1,96 0,38
2,25 0,33
60 2,25 10 0,32
3 &) 2,25 0,33
2,25 0,32
75 2,25 10 0,33
2,25 0,33
2,25 0,32
90 2,25 10 0,33
2,25 0,33
2,25 0,33
105 2,25 10 0,32
2,25 0,33
2,25 0,32
120 2,25 10 0,33
2,25 0,33
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Tabela A.5. Registo de massas, temperaturas, pH, condutividades e volumes para o estudo da reprodutibilidade do

processo
Ensaio Es; Es Es3 Es4
mai (9) 14,04 15,61 14,02 14,98
Mar (9) 13,79 15,39 13,78 14,73
mei (9) 12,60 12,55 12,51 12,53
met (9) 12,60 12,55 12,51 12,54
Mer (9) 0,29 0,28 0,30 0,28
Ti (°C) 35,0 35,0 35,0 35,0
T (°C) 43,1 43,2 43,0 43,2
pH; 13,3 13,3 13,3 13,3
pHs 13,3 13,3 13,3 13,3
k (MScm™) 93,9 92,9 93,3 91,9
¥ (MScm™) 81,1 81,3 81,1 80,1
Veo (ML) 52 5,1 5,0 51
Veoz (ML) 1,3 1,4 1,2 1,2
Vogz (ML) 57 5,9 5,9 5,9

Tabela A.6. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da reprodutibilidade

do processo

Ensaio te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)

0 1,99 - -

2,07 0,28

15 2,07 10 0,27

2,07 0,28

2,25 0,25

30 2,25 10 0,23

2,25 0,24

2,48 0,20

45 2,48 10 0,22

Es1 2,48 0,21

2,48 0,22

60 2,48 10 0,20

2,48 0,21

2,48 0,22

75 2,48 10 0,20

2,48 0,21

2,48 0,22

90 2,48 10 0,20

2,48 0,21
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Tabela A.6. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da reprodutibilidade

do processo (cont.)

Ensaio te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
2,48 0,20
105 2,48 10 0,22
2,48 0,21
E31
2,48 0,20
120 2,48 10 0,22
2,48 0,21
0 2,06 - -
2,31 0,25
15 2,31 10 0,23
2,31 0,24
2,47 0,22
30 2,47 10 0,22
2,47 0,22
2,47 0,22
45 2,47 10 0,22
2,47 0,22
2,47 0,22
60 2,47 10 0,22
Es2 2,47 0,22
2,47 0,22
75 2,47 10 0,22
2,47 0,22
2,47 0,22
90 2,47 10 0,22
2,47 0,22
2,47 0,22
105 2,47 10 0,22
2,47 0,22
2,47 0,22
120 2,47 10 0,22
2,47 0,22
0 2,01 - -
2,28 0,27
15 2,28 10 0,27
Ess 2,28 0,27
2,34 0,25
30 2,34 10 0,25
2,34 0,25
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Tabela A.6. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da reprodutibilidade

do processo (cont.)

Ensaio te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)

2,45 0,22

45 2,45 10 0,23
2,45 0,23

2,45 0,23

60 2,45 10 0,22
2,45 0,23

2,45 0,22

75 2,45 10 0,23
2,45 0,23

Eas

2,45 0,23

90 2,45 10 0,22
2,45 0,23

2,45 0,22

105 2,45 10 0,23
2,45 0,23

2,45 0,23

120 2,45 10 0,22
2,45 0,23

0 2,13 - -

2,31 0,23

15 2,31 10 0,23
2,31 0,23

2,47 0,22

30 2,47 10 0,22
2,47 0,22

2,47 0,22

45 2,47 10 0,22
Eaq 2,47 0,22
2,47 0,22

60 2,47 10 0,22
2,47 0,22

2,47 0,22

75 2,47 10 0,22
2,47 0,22

2,47 0,22

90 2,47 10 0,22
2,47 0,22

Eletrélise da agua para producédo de gas de sintese A.9



ANEXOS

Tabela A.6. Registo de intensidades de corrente, volumes e tempos de gas medidos para o estudo da reprodutibilidade

do processo (cont.)

Ensaio te (Min) I (A) Vol (mL) t (min)
2,47 0,22
105 2,47 10 0,22
2,47 0,22
Eas
2,47 0,22
120 2,47 10 0,22
2,47 0,22

Tabela A.7. Balangcos de massa ao carbono nos elétrodos e globais e composicédo dos gases produzidos, para o

segundo estudo da variagdo da concentracéo de eletrélito (NaOH)

) 0,3 (Ex) 0,5 (E1g)
PM. (g) [4.3] 0,10 0,11
GM. (g) [4.4] 0,00 0,00
PM (g) [4.5] 0,10 0,11

%PM, (%) [4.6] 0,66 0,66
Maep (9) [4.14] 0,0824 0,0740
m; (9) [4.7] 0,0176 0,0360
% Conv, (%) [4.8] 17,60 32,73
%CO (%) [4.9] 7.2 49
%CO, (%) [4.10] 2.3 2,9
%0, (%) [4.11] 10,3 10,0
%H, (%) [4.12] 80,2 82,2
Raz&o H,:CO [4.13] 11,09 16,69

Tabela A.8. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o segundo estudo da

variagdo da concentragao de eletrélito (NaOH)

C (M) te (min) Q, (mL.min™ [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

31,579 26,600

15 30,000 28,000

30,789 27,300

33,333 26,850

30 33,333 26,850

33,333 26,850

0.3 ) 33,333 26,850
45 33,333 26,850

33,333 26,850

33,333 26,850

60 33,333 26,850

33,333 26,850
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Tabela A.8. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o segundo estudo da

variagao da concentracao de eletrolito (NaOH) (cont.)

C (M) te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

33,333 26,850

75 33,333 26,850
33,333 26,850

33,333 26,850

90 33,333 26,850
33,333 26,850

0,3 (E1r)

33,333 26,850

105 33,333 26,850
33,333 26,850

33,333 26,850

120 33,333 26,850
33,333 26,850

31,579 33,092

15 30,000 34,833
30,789 33,963

31,579 34,358

30 33,333 32,550
32,456 33,454

35,294 32,725

45 35,294 32,725
35,294 32,725

40,000 30,000

60 42,857 28,000
41,429 29,000

05 (Ew) 42,857 28,000
75 40,000 30,000
41,429 29,000

42,857 28,000

90 40,000 30,000
41,429 29,000

40,000 30,000

105 42,857 28,000
41,429 29,000

40,000 30,000

120 42,857 28,000
41,429 29,000
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Figura A.1. Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para o segundo estudo da
concentragao de eletrdlito (NaOH)
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Figura A.2. Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos (A) e da energia consumida no processo (B)

ao longo do tempo de ensaio para o segundo estudo das diversas concentragdes de eletrélito (NaOH)
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Figura A.3. Influéncia da intensidade de corrente e da temperatura final de ensaio (A), do caudal volumétrico de gases
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Figura A.4. Influéncia da composigao dos gases produzidos (A) e da raz@o H,:CO (B) no segundo estudo da

concentragdo de eletrdlito, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH)
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Figura A.5. Influéncia da converséo de carbono, da massa depositada no eletrélito e da percentagem de perda de

massa ocorrida no anodo no segundo estudo da concentragao de eletrdlito, ao fim de 2 h de ensaio (NaOH)

Tabela A.9. Balancos de massa ao carbono nos elétrodos e globais e composigao dos gases produzidos, para o

segundo estudo da variagao da temperatura inicial de ensaio (KOH)

Ti (°C) 25 (Eze) 35 (Ez7)
PM. (g) [4.3] 0,02 0,06
GM, () [4.4] 0,00 0,00
PM (g) [4.5] 0,02 0,06
%PM, (%) [4.6] 0,13 0,41
Maep (9) [4.14] 0,0146 0,0446
m, (9) [4.7] 0,0054 0,0154
% Conv, (%) [4.8] 26,90 25,63
%CO (%) [4.9] 4,9 4,9
%CO, (%) [4.10] 2,0 1,8
%0, (%) [4.11] 10,5 10,6
%H, (%) [4.12] 82,6 82,6
Razdo H,:CO [4.13] 16,78 16,78
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Tabela A.10. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o segundo estudo da

variagao da temperatura inicial de ensaio (KOH)

T, (°C) te (Min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
20,690 36,733
15 21,429 35,467
21,059 36,100
23,077 36,400
30 24,000 35,000
23,538 35,700
27,273 33,733
45 26,087 35,267
26,680 34,500
30,000 33,000
60 28,571 34,650
29,286 33,825
25 (Ez) 28,571 34,650
75 30,000 33,000
29,286 33,825
28,571 34,650
90 30,000 33,000
29,286 33,825
28,571 34,650
105 30,000 33,000
29,286 33,825
30,000 33,000
120 28,571 34,650
29,286 33,825
22,222 36,225
15 20,690 38,908
21,456 37,567
24,000 37,083
30 24,000 37,083
24,000 37,083
26,087 37,567
35 (Er) 45 27,273 35,933
26,680 36,750
30,000 37,500
60 31,579 35,625
30,789 36,563
31,579 35,625
75 30,000 37,500
30,789 36,563
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Tabela A.10. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, para o segundo estudo da

variagdo da temperatura inicial de ensaio (KOH) (cont.)

T, (°C) te (Min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
31,579 35,625
90 30,000 37,500
30,789 36,563
30,000 37,500
35 (E27) 105 31,579 35,625
30,789 36,563
31,579 35,625
120 30,000 37,500
30,789 36,563
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Figura A.6. Comportamento da intensidade de corrente ao longo do tempo de ensaio para o segundo estudo da

temperatura inicial de ensaio (KOH)

32 1
1 pal
?30 A / S - * * .
E 28 :r //
1S
526 -
%24 i . * 25 °C
o a —e—30°C
2y + 35°C
20 T T T T T T ]
15 30 45 60 75 90 105 120
t ¢ (Min)

E, (Wmin.mL"1)
W W W W w w w b
w b 0O O N 0O © O

P e 250C
g e
B \\ —+—30°C
] \ +—35°C
i o .
\
> \
- %
| L
T > *> *> * *
15 30 45 60 75 90 105 120
t o (Min)

Figura A.7. Comportamento do caudal volumétrico de gases produzidos (A) e da energia consumida no processo (B)

ao longo do tempo de ensaio para o segundo estudo das diversas temperaturas iniciais de ensaio (KOH)
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Figura A.8. Influéncia da intensidade de corrente e da temperatura final de ensaio (A), do caudal volumétrico de gases

produzido e da energia consumida no processo (B) no segundo estudo da temperatura inicial de ensaio, ao fim de 2 h
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Figura A.9. Influéncia da composigdo dos gases produzidos (A) e da razéo H,:CO (B) no segundo estudo da
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Figura A.10. Influéncia da conversdo de carbono, da massa depositada no eletrélito e da percentagem de perda de

massa ocorrida no anodo no segundo estudo da temperatura inicial de ensaio, ao fim de 2 h de ensaio (KOH)
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Tabela A.11. Balangos de massa ao carbono nos elétrodos e globais, composicdo dos gases produzidos, média e

desvio padrédo dos ensaios, para o estudo da reprodutibilidade do processo

Ensaio Es1 Es Ess Es4 Média * c [4.16] *
PM. () [4.3] 0,25 0,22 0,24 0,25 0,24 0,013
GM (9) [4.4] 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,004
PM (g) [4.5] 0,25 0,22 0,24 0,24 0,24 0,011
%PM, (%) [4.6] 1,78 1,41 1,71 1,67 1,61 0,159
Maep (9) [4.14] 0,1332 0,1232 0,1432 0,1232 0,1312 0,008
m, (9) [4.7] 0,1168 0,0968 0,0968 0,1168 0,1048 0,011
% Conv, (%) [4.8] 46,72 44,00 40,33 46,72 43,97 2,824
%CO (%) [4.9] 8,0 7,8 7,7 7,8 7,8 0,129
%CO; (%) [4.10] 2,0 2,2 1,8 1,8 2,0 0,129
%0, (%) [4.11] 8,8 9,1 9,1 9,1 9,0 0,138
%H, (%) [4.12] 81,2 80,9 81,4 81,2 81,2 0,188
Razéo H,:CO [4.13] 81,2 10,31 10,58 10,35 10,40 0,184

* Os célculos incluem o ensaio Eg, que foi realizado nas mesmas condigdes que os ensaios E3; a Eas

Tabela A.12. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, média e desvio padréo dos

ensaios, para o estudo da reprodutibilidade do processo

Ensaio te (Min) Q. (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
35,294 29,325
15 37,500 27,600
36,397 28,463
40,000 28,125
30 42,857 26,250
41,429 27,188
50,000 24,800
45 46,154 26,867
48,077 25,833
Ea
46,154 26,867
60 50,000 24,800
48,077 25,833
46,154 26,867
75 50,000 24,800
48,077 25,833
46,154 26,867
90 50,000 24,800
48,077 25,833
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Tabela A.12. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, média e desvio padréo dos

ensaios, para o estudo da reprodutibilidade do processo (cont.)

Ensaio te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

50,000 24,800
105 46,154 26,867
48,077 25,833

E3l
50,000 24,800
120 46,154 26,867
48,077 25,833
40,000 28,875
15 42,857 26,950
41,429 27,913
46,154 26,758
30 46,154 26,758
46,154 26,758
46,154 26,758
45 46,154 26,758
46,154 26,758
46,154 26,758
60 46,154 26,758
46,154 26,758
Bz 46,154 26,758
75 46,154 26,758
46,154 26,758
46,154 26,758
90 46,154 26,758
46,154 26,758
46,154 26,758
105 46,154 26,758
46,154 26,758
46,154 26,758
120 46,154 26,758
46,154 26,758
37,500 30,400
15 37,500 30,400
37,500 30,400
40,000 29,250
Ess 30 40,000 29,250
40,000 29,250
46,154 26,542
45 42,857 28,583
44,505 27,563
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Tabela A.12. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, média e desvio padréo dos

ensaios, para o estudo da reprodutibilidade do processo (cont.)

Ensaio te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]

42,857 28,583

60 46,154 26,542
44,505 27,563

46,154 26,542

75 42,857 28,583
44,505 27,563

42,857 28,583

Ess 90 46,154 26,542
44,505 27,563

46,154 26,542

105 42,857 28,583
44,505 27,563

42,857 28,583

120 46,154 26,542
44,505 27,563

42,857 26,950

15 42,857 26,950
42,857 26,950

46,154 26,758

30 46,154 26,758
46,154 26,758

46,154 26,758

45 46,154 26,758
46,154 26,758

46,154 26,758

Ezs 60 46,154 26,758
46,154 26,758

46,154 26,758

75 46,154 26,758
46,154 26,758

46,154 26,758

90 46,154 26,758
46,154 26,758

46,154 26,758

105 46,154 26,758
46,154 26,758
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Tabela A.12. Caudal volumétrico dos gases produzidos e energia consumida no processo, média e desvio padréo dos

ensaios, para o estudo da reprodutibilidade do processo (cont.)

Ensaio te (min) Q, (mL.min™) [4.1] E. (Wmin.mL™) [4.2]
46,154 26,758
Es4 120 46,154 26,758
46,154 26,758
Média * - 45,879 26,895
o [4.16] * ; 1,479 0,717

* Os célculos incluem o ensaio Eg, que foi realizado nas mesmas condi¢des que os ensaios Es; a Ezs; Referentes ao

caudal volumétrico e a energia consumida nos cinco ensaios ao fim de 2 h
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Tabela A.13. Resumo dos ensaios experimentais, colocados por ordem decrescente da composi¢éo de monoxido de

carbono nos gases produzidos

Natureza o o o o o =
E8 0,4 NaOH 35 5 0,0 7,7 2,0 8,9 81,4 10,6
E28 0,4 NaOH 35 5 0,5 7,7 2,0 8,9 814 10,6
E7 0,4 NaOH 30 5 0,0 7,5 2,0 9,2 81,2 10,8
E9 0,4 NaOH 40 5 0,0 7,5 2,0 10,0 80,5 10,7
E4 0,4 NaOH 25 5 0,0 7,4 2,0 10,3 80,3 10,9
E10 0,4 NaOH 45 5 0,0 7,4 2,0 11,7 78,9 10,7
Ell 0,4 NaOH 50 5 0,0 7,2 2,0 12,3 78,5 10,9
E17 0,3 NaOH 35 5 0,0 7,2 2,3 10,3 80,2 111
E3 0,3 NaOH 25 5 0,0 7,1 2,2 10,6 80,2 11,3
ES 0,5 NaOH 25 5 0,0 6,8 2,5 111 79,7 11,8
El4 0,4 NaOH 35 6 0,0 6,8 2,2 10,0 81,1 12,0
E22 0,5 KOH 30 5 0,0 6,8 2,2 9,8 81,2 12,0
E20 0,4 KOH 30 5 0,0 6,5 2,3 10,3 80,9 12,5
E2 0,2 NaOH 25 5 0,0 6,3 2,5 16,0 75,2 11,9
E29 0,4 NaOH 35 5 1,0 6,3 2,6 9,5 81,5 12,9
E21 0,4 KOH 35 5 0,0 6,2 2,3 10,5 81,1 13,2
E24 0,5 KOH 30 4 0,0 6,2 2,5 10,0 814 13,2
E13 0,4 NaOH 35 4 0,0 6,0 2,2 9,8 82,0 13,7
E23 0,6 KOH 30 5 0,0 5,8 2,3 10,6 81,2 13,9
E15 0,4 NaOH 35 7 0,0 5,7 2,3 10,8 81,2 14,3
E25 0,5 KOH 30 6 0,0 54 2,3 10,2 82,2 15,3
E19 0,4 KOH 25 5 0,0 52 2,3 10,6 81,8 15,6
E16 0,4 NaOH 35 8 0,0 4,9 2,6 11,4 81,1 16,5
E18 0,5 NaOH 35 5 0,0 4,9 2,9 10,0 82,2 16,7
E26 0,4 KOH 30 5 0,0 4,9 2,0 10,5 82,6 16,8
E27 0,6 KOH 30 5 0,0 4,9 1,8 10,6 82,6 16,8
E6 0,6 NaOH 25 5 0,0 4,6 2,6 12,6 80,2 17,4
E12 0,4 NaOH 35 3 0,0 3,8 2,3 12,3 81,5 21,2
E30 0,4 NaOH 35 5 15 3,8 13,4 10,5 72,3 18,8
E1l 0,1 NaOH 25 5 0,0 3,4 3,8 24,6 68,2 20,14

* Nao estao incluidos os ensaios de reprodutibilidade (Es; a Eas)
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